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Vorwort. 



Die vorliegende Zusammenstellung ist hervorgegangen aus einer 
Artikelserie des Verf. über Normalelemente in dem im gleichen Verlag 
erscheinenden Centralblatt für Akkumulatoren und Elementenkunde 
(1. Jahrg. 1900), welche durch Zufügung eines Abschnittes über 
Aichung und Anwendung von Normalelementen, sowie durch ver- 
schiedene Ergänzungen noch wesentlich erweitert wurde. 

Sie enthält in kurzer Darstellung das nach dem jetzigen Stand- 
punkt in theoretisch und praktischer Hinsicht Wissenswerte über 
Normalelemente und trägt den neuesten Fortschritten auf diesem 
durch die Arbeiten der Reichsanstalt und andere Arbeiten nunmehr 
zu einem ziemlichen Abschluss gebrachten Gebiet Rechnung. Da 
auch in manchen neueren Lehrbüchern zum Teil noch ziemlich ver- 
altete Anschauungen über diesen Gegenstand vertreten sind und da 
die Normalelemente bei Präzisionsmessungen besonders auch in 
wissenschaftlichen Kreisen eine viel weitere Verbreitung verdienen, als 
sie bis jetzt geniessen, so hoffe ich, dass diese Zusammenstellung 
etwas zur weiteren Einbürgerung dieses für die elektrische Mess- 
technik so sehr wichtigen Grundmaasses beitragen und manche Vor- 
urteile zerstreuen wird, welche in vielen Kreisen noch hinsichtlich 
der Normalelemente herrschen. 

Eine wesentliche Berücksichtigung musste bei der Besprechung 
der Anwendung des Normalelements vor allem der Kompensations- 
apparat finden, der bei genauen elektrischen Messungen heutzutage 
eine hervorragende Rolle spielt Im Abschnitt IV ist derselbe dem- 
entsprechend auch hinsichtlich seiner Verwendungsarten etwas aus- 
führlicher behandelt worden. 

Den Herren Dr. Diesselhorst und Dr. Dolezalek spreche 
ich an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus für die freundliche 
Hilfe, die sie mir durch nützliche Ratschläge und durch Korrekturen- 
lesen geleistet haben. 

Charlottenburg, Oktober 1901. 

W. Jaeffer. 
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Einleitung. 



Die Normalelemente spielen bei den heutigen elektrischen 
Messungen in Wissenschaft und Technik eine wichtige Rolle; im 
Laufe der letzten Jahre haben sie so wesentliche Vervollkommnungen 
erfahren, dass es wohl gerechtfertigt erscheint, denselben eine ein- 
gehendere Betrachtung zu widmen und zur rechten Würdigung des 
jetzt erreichten Zustandes die historische Entwicklung derselben dabei 
mit zu berücksichtigen. 

Durch den gewaltigen Aufschwung, den die Elektrotechnik in 
der neuesten Zeit erfahren hat, sind auch neue bequeme Methoden 
und Messapparate eingeführt worden, welche meist eine direkte Ab- 
lesung der zu messenden Grössen in absolutem Maass ermöglichen; 
bis zur Genauigkeit von etwa einem Promille kann, man z. B. an den 
von Westen, Siemens & Halske und Anderen konstruierten, direkt 
zeigenden Präzisionsinstrumenten nach D'Arsonval'schem Prinzip die 
Stromstärke und Spannung ablesen; für Messungen, bei denen eine 
noch grössere Genauigkeit erfordert wird, nimmt man den Kompen- 
sation sapparat (Peussner, Raps) in Yerbindung mit einem Normal- 
element zu Hilfe. Aber auch die erwähnten Präzisionsinstrumente 
müssen ebenso wie Elektricitätszähler und alle übrigen zur Messung 
elektrischer Grössen dienenden Apparate bei der Herstellung und 
Aichung in letzter Linie auf diese Kombination (Kompensations- 
apparat und Normal Clement), welche ebenfalls direkte Ablesung in 
absolutem Maass gestattet, zurückgeführt werden. 

Die gesetzlich festgelegten primären elektrischen Einheiten, auf 
welchen alle anderen elektrischen Grössen basieren sollen, sind aller- 
dings andere, nämlich Stromstärke und Widerstand. Bekanntlich ist 
durch das Reichsgesetz vom 1. Juni 1898 {Reichsgesetzblatt Nr. 26, 
S. 905, 1898) als Einheit der Stromstärke festgesetzt das Ampere 
(definiert durch das Silbervoltameter) und als Einheit des Wider- 
standes das Ohm (definiert durch die Siemens-Einheit); alle anderen 

Jaeger, Normalelemente. 1 



2 Einleitung. 

elektrischen Maasse werden daraus abgeleitet. Da indessen die An- 
wendung des Silbervoltameters schwierig und zeitraubend ist und 
auch die durch dasselbe gemessene Stromstärke erst durch Rechnung 
aus Wägungen etc. abgeleitet werden muss, so benutzt man in der 
Praxis neben dem Ohm die durch ein Normalelement repräsentierte 
Spannung als primäre elektrische Einheiten und überlässt die Messungen 
Init dem Silbervoltameter den mit der Aichung von Normalelementen 
sich befassenden Instituten. Man erlangt dadurch den Vorteil, jeder- 
zeit eine zuverlässige, bekannte Spannung zur sofortigen Verfügung 
zu haben, aus der man mit Hilfe von bekannten Widerständen die 
übrigen elektrischen Einheiten ableiten kann. Auch bei genauen 
wissenschaftlichen Messungen bietet das geaichte Normalelement in 
Verbindung mit geaichten Widerständen das Höchste, was an abso- 
luter Genauigkeit für elektrische Messungen heutzutage erreichbar 
ist. In diesem Punkte gehen Wissenschaft und Technik erfreulicher- 
weise Hand in Hand. 

Bis jetzt steht die Genauigkeit der Normalelemente allerdings 
noch wesentlich hinter der zurück, die man bei Normalwiderständen 
erreicht hat; ob es gelingen wird, hier so weit zu kommen wie dort 
(auf Bruchteile von Zehntausendstel), muss noch dahingestellt bleiben. 



Litteraturnachweis. — Im Text sind die Litteratumachweise 
durch Zahlen in Klammern gegeben. Diese beziehen sich auf das 
Litteraturverzeichnis am Schlüsse des Buches. 



Abschnitt I. 

Definition und Einteilung der Normalelemente. 



1. Allgemeines. 

Unter Normalelementen versteht man gewöhnlich bestimmte 
Hydroketten — aus Metallen und Elektrolyten aufgebaute Elemente — , 
von denen die Erfahrung gezeigt hat, dass sie hinreichend konstant 
und reproduzierbar sind, um als Maass einer elektromotorischen Kraft 
zu dienen. Prinzipiell kann indessen jede Vorrichtung, mittels deren 
man elektrische Spannung erzeugen kann (z. B. Magnetinduktor, 
Thermoelement), auch als Maass derselben dienen, sobald dieselbe 
unter gleichen äussern Umständen (Temperatur etc.) stets dieselbe 
E. M. K. erzeugt Die Forderung, dass das Maass reproduzierbar sein 
soll, ist zunächst nebensächlich, wenn es nur konstant ist; einmal 
geaicht, kann es dann zur Messung anderer Spannungen dienen. 
Ausser den Hydroketten, worunter auch diejenigen mit geschmolzenen 
Elektrolyten zu rechnen sind, sowie den Flüssigkeitselementen ohne 
Metalle und den Konzentrationselementen, kommen für die Elektrici- 
tätserzeugung im wesentlichen noch in Betracht die Thermokräfte 
(zwischen verschiedenen Metallen, sowie zwischen Metallen und Elek- 
trolyten), sowie die Magnetinduktion. Manche dieser Elektricitäts- 
quellen spielen eine wichtige Rolle und werden auch oft als sekun- 
däre Normalelemente benutzt, wie z. B. die Thermoelemente aus ver- 
schiedenen Metallen zur Temperaturmessung, die Accumulatoren als 
konstante Hilfsbatterie bei elektrischen Messungen etc.; die Angaben 
derselben werden indessen am bequemsten und sichersten stets auf 
die eingangs erwähnten Normalelemente im engeren Sinne zurück- 
geführt, welche heutzutage geprüft bezogen werden können^) und 
reproduzierbar sind, so dass sie dann nur einmal absolut bestimmt 



1) Die Prüfungen werden z. B. von der Physikalisch -Technischen Reichs- 
anstalt in Charlottenburg ausgeführt. 
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4 Abschnitt I. 

ZU werden brauchen; durch die Reproduzierbarkeit wird auch die 
Eontrolle über die Eonstanz und Zuverlässigkeit der Elemente erhöht 

2. ITormalelemente im engeren Sinne. 

An Normalelemente im engeren Sinne, worunter wir jetzt 
nur Hydroketten mit metallischen Elektroden verstehen wollen, muss 
man also die Anforderung stellen: 

1. dass ihre elektromotorische Eraft zeiÜich unter denselben 
äusseren Verhältnissen (Temperatur) konstant ist und dass sie 

2. sich auch bei Stromentnahme und Stromzufuhr nicht ändert, 
wenn diese eine gewisse Grenze nicht überschreitet, sowie 

3. dass die Elemente reproduzierbar sind. 

Die beiden ersten Forderungen sind meist gleichzeitig 
erfüllt 

Die Genauigkeit, bis zu welcher man dabei heutzutage gelangt, 
beträgt etwa ein Zehntausendstel. 

Damit ein Element seine elektromotorische Eraft bei Strom- 
entnahme bezw. Stromzufuhr nicht ändert, muss auch seine chemische 
Zusammensetzung ungeändert bleiben, wenn Strom in der einen oder 
andern Richtung hindurchgeht; denn jede chemische Veränderung 
eines Bestandteiles des Elementes (sowohl der festen wie der flüssigen 
Bestandteile) hat auch eine Änderung der elektromotorischen Eraft 
zur Folge. Der Zuwachs der Spannung ist stets proportional dem 
Zuwachs an freier Energie, welche das chemische System infolge 
der Umwandlung erfahrt. 

Bleibt dagegen bei Stromdurchgang die Zusammensetzung des 
chemischen Systems ungeändert, so muss das Element auch beliebig 
lange konstant bleiben, falls sich das System von vornherein in 
völligem Gleichgewicht befindet In diesem Fall wird zwar eine 
Menge Metall gelöst bezw. niedergeschlagen, welche der durch das 
Element gegangenen Elektricitätsmenge äquivalent ist, aber das 
chemische System, welches das Element repräsentiert, besteht dann 
vor und nach dem Strom durchgang aus denselben homogenen Bestand- 
teilen oder in der Ausdrucksweise der physikalischen Chemie aus 
denselben (festen und flüssigen) Phasen. 

Hieraus ergiebt sich also die folgende Definition: 

Ein Nbrmalelement ist ein im Gleichgewicht befind- 
liches, umkehrbares (reversibles), chemisches System mit 
konstanten Phasen; und zwar speziell eine Hydrokette mit Metall- 
elektroden. 
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3. Erläuterung: der Definition. 

Durch einige Beispiele soll dies zunächst näher erläutert werden. 

Betrachten wir das einfache Volt ansehe Element, bestehend aus 
verdünnter Schwefelsäure, in die eine amalgamierte Zinkplatte (negativer 
Pol) und eine Kupferplatte (positiver Pol) als Elektrode eintauchen. 
Das chemische System besteht also aus den festen Phasen Zn und Cu 
und der flüssigen Phase Hg SO4 + aq. Bei Stromentnahme wird eine 
Menge Zink gelöst, welche der durch das Element gegangenen Elek- 
tricitätsmenge proportional ist; es bildet sich nach der Formel 

Zn + H2SO4 =- ZnSO^ + 2H 

Zinksulfat, welches sich löst, während eine äquivalente Menge Wasser- 
stoff frei wird, die zum Teil die Kupferplatte bedeckt. Die flüssige 
Phase (der Elektrolyt) enthält also jetzt ausser Schwefelsäure noch 
Zinksulfat und am positiven Pol tritt an die Stelle einer reinen 
Kupferplatte eine mit Wasserstoff belegte Platte. Beide Umstände 
setzen die Spannung des Elementes herunter; der durch die Wasser- 
stofifentwicklung entstehende Spannungsabfall (die Polarisation) ver- 
schwindet nach einiger Zeit wieder, das Element erholt sich. Die 
durch das Auftreten von Zinksulfat bewirkte Spannungsverminderung 
dagegen bleibt bestehen. 

4, Wirksamkeit des Depolarisators. 

Um ein konstantes Element zu erhalten, muss man also von 
vornherein als Elektrolyt eine Lösung von Zinksulfat anwenden; 
andererseits muss aber noch die Wasserstoflfentwicklung verhindert 
werden, die auch dann noch auftreten würde. Normalelemente können 
daher nur solche sein, welche einen Depolarisator enthalten, d. h. 
eine dem positiven Pol angelagerte Substanz, welche den Wasser- 
stoff zu Wasser oxydiert oder in anderer Weise unschädlich macht. 
Prinzipiell können hierzu alle oxydierenden Stoffe dienen, z. B. Braun- 
stein MnOg (beim Leclanch6- Element), Salpetersäure HNO3 (beim 
Element von Bunsen und Grove), Chromsäure HgCrO^ (Bunsen'sches 
Tauchelement) Quecksilberoxyd HgO (Gouy'sches Element). 

Diese Elemente sind allerdings aus anderen Gründen meist keine 
Systeme mit konstanten Phasen, weil beispielsweise beim Element von 
Grove und Bunsen die Salpetersäure bei Stromentnahme verdünnt, 
beim Leclanchö-Element die Salmiaklösung zersetzt wird. Ausserdem 
sind diese Elemente nicht umkehrbar, man kann sie nicht aufladen; 
sie erfüllen also nicht die oben aufgestellte Definition. 
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Eine andere Möglichkeit, die positive Elektrode vor der Ab- 
lagerung von Wasserstoff zu schützen, besteht bekanntlich darin, dass 
man diese Elektrode mit der Lösung eines Salzes umgiebt, aus wel- 
chem durch den Strom das Metall der Elektrode selbst ausgeschieden 
wird. XJmgiebt man z. B. die Kupferplatte des Yolta'schen Elementes 
mit Eupfersulfiat, und wendet als Elektrolyt des negativen Pols, wie 
vorhin erwähnt, Zinksulfat an, so kommt man zu einem völlig re- 
versiblen Elemente, dem Daniell'schen bezw. Fleming'schen Elemente 

von dem Schema: 

Zn I Zn SO4 I Cu SO4 | Cu, 

bei welchem die chemische Umsetzung nach der Formel: 

Zn + Cu SO4 ±^ Zn SO4 + C u 
vor sich geht und zwar bei der Entladung im Sinne von links nach 
rechts, bei der Ladung umgekehrt 

Das Meming'sche Element ändert also bei Stromdurchgang in 
der einen oder anderen Richtung seine chemische Zusammensetzung 
insofern nicht, als es vorher wie nachher aus den festen Phasen Zink 
und Kupfer und den flüssigen Phasen Zinksulfatlösung und Kupfer- 
sulfiatlösung besteht. Indessen werden sich im allgemeinen die 
flüssigen Phasen dadurch ändern, dass sie eine andere Konzentration 
erhalten durch Auflösung von Zinl^ulfiit und Zersetzung von Kupfer- 
sul&t oder umgekehrt Dadurch muss sich auch die Spannung des 
Elements ändern, da der Auflösung eines Salzes in einer konzen- 
trieiten Lösung eine andere Energiemenge entspricht, als in einer 
verdünnten Lösung. 

Daher sind solche umkehrbare Elemente mit verdünnten Elektro- 
lyten theoretisch nicht als Xormalelemente im strengsten Sinne an- 
zQsdien« wenn auch, wie wir später sehen werden, praktisch die 
Konzentrationsändeiungen bei Normalelementen mit verdünnter Lösung 
meist so gering sind, dass sie nicht in Betracht kommen. 

Ein völlig konstantes chemisches System kann man also nur 
orlialten« wenn man als Elektrolyte gesättigte Lösungen anwendet und 
ausserdem die festai Salze im Ubersehuss vorhanden sind. Wir 
müssen also beim Fleming'schen Element zu den festen Hiasen Ku[^er 
und Zink und den flüssi^ren Phasen der ^esatti^en Lösungen von 
Zinksnl&t und KuDfersulfat noch die beiden festen Phasen Zink- 
sol&t und Kupfeisulfat in EjystaLlen r.ifügen. Wir erhalten so im 
gfjaesi sechs Phasen ^vier feste und zwei flüssig», die dann beim 
Stn>mduix:b^7ang in der einen oder anderen Rieh tun? vCüii: un^re- 
ändert bleiben und sich im chemischen Gleich^^ewicht befrden. Das 
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letztere trifft allerdings nur dann zu, wenn die beiden Lösungen 
durch eine Membran von einander getrennt sind, die ihre Diffusion 
verhindert, aber den elektrischen Strom hindurchlässt Da dies prak- 
tisch nicht zu realisieren ist, so darf man auch das Meming'sche 
Element, theoretisch streng genommen, nicht zu den NormalelementeH 
rechnen. 

5. Schema eines Normalelements. 

Betrachten wir indessen dies Element nochmals etwas näher, 
so haben wir gesehen, dass es vollkommen reversibel ist und, von 
dem eben erwähnten Umstand abgesehen, konstante Phasen besitzt. 
Dies ist erreicht durch Anwendung konzentrierter Lösungen für den 
Elektrolyt (Zinksulfat) und den Depolarisator (Kupfersulfat) und durch 
die Gegenwart der festen Phasen für beide Lösungen. Das Element 
ist also nach folgendem Schema zusammengesetzt: 



Zn 



Festes Zn SO^ 
(als Hydrat) 



Konz. Lösung 
von Zn SO^ 



Konz. Lösung 
von Cu SO^ 



Festes Cu SO^ 
(als Hydrat) 



Cu 



+ 



Der Elektrolyt und der Depolarisator haben also gemeinsam 
dieselbe Säure (Schwefelsäure), femer enthält der Elektrolyt das 
Metall der negativen Elektrode (Zink), der Depolarisator dasjenige 
der positiven (Kupfer). Nach diesem Typus sind fast alle Normal- 
elemente zusammengesetzt. Bekanntlich nennt man in einem Metall- 
salz (z. B. ZnSOJ das Metall (Zn) das Kation, das Säureradikal 
(SO4) das Anion. 

Bezeichnen wir das Kation mit K und zwar das elektropositivere 
(das den negativen Pol des Elements bildet) mit K^, das negativere 
mit K2 und das Säureradikal mit R, so können wir als allgemeinen 
Typus eines Normalelementes folgendes Schema aufstellen: 



Kl 



Konz. Lösungen mit Boden- 
körper von 



KiR 



— Pol 



Elektrolyt 



Ko ß 



-2 



Depolarisator 



K. 



+ P0I 



Wenn, wie beim Element von Fleming, der Depolarisator aus 
einem sehr löslichen Salz (Kupfersulfat) besteht, so muss die Lösung 
desselben in irgend einer Weise vom Elektrolyt der anderen Elektrode 
getrennt sein. (Durch Thonzelle, Übereinanderschichten der Lösungen 
etc., siehe später § 29.) In allen diesen Fällen wird aber eine Diffu- 
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sion der Flüssigkeiten eintreten, die Lösungen werden sich hinsichtlich 
der Konzentration gegenseitig beeinflussen und es besteht kein che- 
misches Gleichgewicht, bis eine völlige Diffusion der Lösungen ein- 
getreten ist. Dadurch wird natürlich auch die elektromotorische Kraft 
fortwährend geändert. Von vornherein könnte man ein chemisches 
Gleichgewicht erhalten, wenn man die Lösungen gleich mischen 
würde. Dies geht aber deshalb nicht an, weil die Zinkelektrode aus 
dem Kupfersulfat solange metallisches Kupfer ausscheiden würde, 
bis das Zink oder das Kupfersulfat aufgebraucht ist. Bei diesem 
Vorgang kann offenbar auch nicht von einer konstanten Spannung 
die Bede sein. 

Diese Überlegungen sind deshalb näher durchgeführt worden, 
weil ein ähnliches Verhalten bei jedem löslichen Depolarisator aut- 
treten muss. 



6. Idealer Depolarisator und ideales Normalelement. 

Daraus folgt ohne weiteres, dass ein idealer Depolarisator ein 
solcher sein würde, der vollkommen unlöslich wäre, aber die Elek- 
tricität leitet Diese Forderung würde z. B. erfüllt sein bei Mangan- 
superoxyd (Braunstein) und bei Bleisuperoxyd, welches ja auch be- 
kanntlich beim Accumulator in ähnlicher Weise Verwendung findet. 

Als idealen Typus für ein Normalelement müssen wir also 
folgendes Schema aufstellen: 



Kl 


KiR 


KiR + aq 


KgR 


K. 




fester Boden- 
körper 


gesättigte 
Lösung 


unlöslich, 
leitend 




Pol 


Elekl 


a-olyt 


Depolari- 
sator 


+ Pol 



Die positive Elektrode müsste mit diesem festen Depolarisator 
völlig umgeben und dabei vom Elektrolyt durchtränkt sein, wie die 
positive Bleiplatte des Accumulators. Fig. 1 giebt die schematische 
Darstellung dieses Normalelementes. 

Die chemische Umsetzung würde bei diesem Element nach der 
Formel: 

Ki + K^R tl K1R + K2 

vor sich gehen. 



i 
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-M 



4- Pbl 



i 



^ 
^ 



t 



GesSHigte 
Lösung von 

K,R 



Ein solches chemisches System entspricht auch der Gibbs'- 
schen Phasenregel, welche aussagt, dassin einem chemischen System 
bei einer bestimmten Temperatur nur dann Gleichgewicht herrschen 
kann, wenn das System, welches n reagierende Molekülgattungen ent- 
hält, aus w + 1 Phasen besteht. Wir haben in diesem Fall vier rea- 
gierende Molekülgattungen, nämlich Ki, Kg, R und HgO; es werden 
also fünf Phasen gefordert. Diese sind auch vorhanden, denn wir 
haben die festen Phasen Ki,K2, KjE und K^R, sowie die flüssige 
Phase KjE-f-aq. 

Geht Strom in der einen oder anderen Richtung durch ein 
solches System, so bleibt die Zusammensetzung aller Phasen unge- 
ändert, bis eine derselben 
völlig verbraucht ist. 

Bis jetzt existiert 
kein Normalelement, wel- 
ches dem aufgestellten 
idealen Typus streng ent- 
spricht. Alle vorgeschlage- 
nen Normalelemente ent- 
halten entweder, wie das 
Fleming'sche, einen sehr 
löslichen Depolarisatoroder 
aber solche, die mehr oder 
weniger schwerlöslich sind. 

Wenn ein Depolarisator, wie z. B. Kalomel oder Chlorsilber, sehr 
wenig löslich ist und die Elektricität nicht leitet, so nimmt er nur 
wenig an dem chemischen Vorgang teil, da die geringe Menge des 
gelösten Salzes bald verbraucht ist und es dann lange dauert, bis 
sich genügend neues Salz gelöst hat. Das Element verhält sich also 
schon beim Durchgang eines geringen Stromes annähernd so, als wenn 
kein Depolarisator vorhanden wäre und polarisiert sich daher merklich, 
so dass seine Spannung inkonstant sein kann. 




i 



VÜ&> 






i 

7 - Depolarisatoi» 



A Fester BodervKöppei» 
^ — von Kl R 



Fig. 1. Ideales Normalelement. 



7. Praktische Verwirklichung^ des Normalelementes. 

Es bleibt also nur übrig, einen Kompromiss zu schliessen und 
einen solchen Depolarisator zu wählen, der besser löslich ist, als 
Kalomel, aber lange nicht so löslich, als Kupfersulfat. 

Es ist das grosse Verdienst von Latimer Clark, einen solchen 
Depolarisator in dem Mercurosulfat (Hgg SO4) gefunden zu haben, 
dessen Löslichkeit etwa hundertmal so gross ist, als die des Kalomels, 
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Die gesättigte Lösung dieses Salzes enthält nach Dolezalek bei 
Zimmertemperatur etwa 0,05 % Mercurosulfat. Wie die Erfahrung 
gezeigt hat, ist dieses Sulfat als Depolarisator auch bei schwachem 
Stromdurchgang sehr gut zu brauchen. 

Nach unserem Schema (S. 7) wird bei Anwendung des Mercuro- 
sulfats als Depolarisator das Kation desselben, das Quecksilber als 
Elektrode für den positiven Pol erforderlich; ferner muss der Elek- 
trolyt als Anion das Schwefelsäureradikal (SO4) enthalten. Wir er- 
halten somit folgendes chemische System: 



Kl 


K1SO4 


xKi SO4 + yHg, SO, 
+ aq 


Hg, SO, 


Hg 


— Pol 


Fester 
Bodenkörper 


Eonz. Lösung, 
Elektrolyt 


Fester 
Depolarisator 


+ P0I 



Die chemische Umsetzung bei Stromdurchgang geht nach der 
Formel : 

Ki+Hg^SO, t^ KiS0, + 2Hg 
vor sich. 

Es sei hier gleich auf die beiden hauptsächlich als Normal- 
elemente in Betracht kommenden Systeme hingewiesen, auf das 
Clark'sche Element, bei dem Kj durch Zink, und das Weston'sche, 
bei dem es durch Kadmium gebildet wird. 

Der Elektrolyt besteht also in diesem Fall aus einer gesättigten 
Lösung von Kj SO4 und Hgg SO4; da aber die Löslichkeit des letzteren 
gegen die des ersteren sehr gering ist, so ist der Depolarisator trotz 
des gleichen Anions von nur geringem Einfluss auf die Löslich- 
keit des Salzes K^ SO4. Lidessen trifft die Lösung des Mercurosulfates 
mit dem Metall K^ zusammen, welches dann Quecksilber ausfällt, 
während das Sulfat des Kj in Lösung geht. Die dem negativen Pol 
angelagerte [Schicht der flüssigen Phase wird also stets selbstthätig 
von Mercurosulfat befreit, das dann langsam nachdiffundiert, während 
sich neues Mercurosulfat löst. Es findet also eine fortgesetzte, wenn 
auch langsame, chemische Umsetzung in diesem Sinne statt, so dass 
man streng genommen kein im Gleichgewicht befindliches System 
hat; man kann aber ein dynamisches Gleichgewicht als vorhanden 
annehmen. 

8. Zusammenstellung der verschiedenen Typen von Normalelementen. 

Ausser Mercurosulfat und Kupfersulfat sind als Depolarisatoren 
für Normalelemente noch im wesentlichen Kalomel (HggClg), Chlorsilber 
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(Ag Cl) und Qiiecksilberoxyd (Hg 0) vorgeschlagen worden. Als posi- 
tive Elektroden ergeben sich daraus nach dem Schema S. 7 Kupfer, 
Quecksilber oder Silber; für die negativen Elektroden verwendet man 
wohl ausschliesslich Zink oder Kadmium. Von den hieraus sich er- 
gebenden Kombinationen sind folgende schematisch dargestellte Systeme 
als Normalelemente vorgeschlagen worden: 

-|-Pol Autor. 

Cu (Daniell, Fleming) 

Hg (Clark) 

Hg (Gouy) 

Hg (Helmholtz, Ostwald) 

Ag (Warren de la Rue) 

Hg (Weston) 

Von diesen Elementen ist das Gouy 'sehe nur halb reversibel, 
da bei Stromzufuhr die neue Phase Hgg SO4 gebildet wird, die übrigen 
Elemente sind alle vollkommen reversibel. 

Wirklich praktische Bedeutung besitzen von diesen Elementen 
zur Zeit nur das Clark'sche (Nr. 2) in seinen verschiedenen Aus- 
führungen und das Weston'sche (Nr. 6), welches wohl vor allen 
Normalelementen den Vorzug verdient. Doch dürfen wir die anderen, 
da sie zum Teil als Spannungsnormale gedient haben und auch mit- 
unter noch in Anwendung kommen, nicht unberücksichtigt lassen. 

Bevor wir zur Besprechung der einzelnen Elemente übergehen, 
sollen einige theoretische Betrachtungen, die zum Verständnis der bei 
den Elementen auftretenden Fragen förderlich sind, vorausgeschickt 
werden. 



— 


-Pol 


Elektrolyt Depolarisator | 


1. 


Zn 


ZnSO^ 1 Cu SO4 


2. 


Zu 


ZnSO^ 1 Hgü SO4 


3. 


Za 


ZnSO^ Hg 


4. 


Zn 


Zn Clg Hg, CI3 


5. 


Zn 


ZnClg Ag Cl 


6. 


Cd 


Cd SO4 Hgj SO4 
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Kapitel 1. 

Beziehung zwischen der chemischen Oesamtenergie und der 
elektromotorischen Kraft eines Elementes. 

9. Allg^emeines. 

Die stromliefernden Prozesse, Bildungswärmen und 

Lösungs wärmen. 

Die theoretischen Betrachtungen, welche den Zusammenhang 
der elektromotorischen Kraft eines Elementes mit der chemischen 
Gesamtenergie, mit dem Temperaturkoeffizienten des Elementes, mit 
der Konzentration der Lösungen, der Dampfspannung derselben etc. 
ergeben, gehören in das Gebiet der Elektrochemie und der Thermo- 
chemie.^) Das galvanische Element ist als eine Maschine zu be- 
trachten, welche chemische Energie in elektrische umsetzt (ebenso 
wie bei Thermoelementen Wärme, bei Dynamomaschinen mechanische 
Energie in elektrische verwandelt wird). 

Mit jedem chemischen Vorgang ist ein Wärmevorgang verbunden, 
der negativ oder positiv sein kann; ausserdem wird das chemische 
System infolge von Volumenänderung im allgemeinen noch eine äussere 
Arbeit leisten. 



1) Die grundlegenden Untersuchungen auf diesem Gebiet sind von Helm- 
holtz angestellt worden. Siehe in dessen wissenschaftlichen Abhandlungen die 
Artikel über „Thermodynamik chemischer Vorgänge" sowie über „Galvanische 
Ströme, verursacht durch Konzentrationsimterschiede'S Zusammenhängende ein- 
gehendere Darstellungen über diese Vorgänge siehe z. B. in W. N ernst: Theoret. 
Chemie (3. Aufl., Stuttgart 1900), Ostwald: Lehrbuch d. allgem. Chemie (2. Aufl.), 
H. Jahn: Grundriss der Elektrochemie (Wien 1895), R. Lüpke: Ginmdzüge der 
Elektrochemie (2. Aufl., Berlin 1896), Le Blanc: Lehrbuch der Elektrochemie 
(Leipzig 1896), M. Flank: Grundriss der Thermochemie (Breslau 1893) etc. 
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Nach dem ersten Hauptsatz der Wärmetheorie wird die Ab- 
nahme der inneren Energie eines Systems dargestellt durch die 
frei werdende Wärme, vermehrt um diese äussere Arbeit. Die Summe 
dieser beiden letzteren Grössen, in Kalorien ausgedrückt, bezeichnet 
man als die Wärmetönung des chemischen Vorgangs; in den von 
uns betrachteten Fällen kann aber die äussere Arbeit meist vernach- 
lässigt werden, so dass also dann die bei einem Prozess frei werdende 
Wärme ein Mass abgiebt für die Änderung der chemischen Gesamt- 
energie. Von dieser Energie kann ein Teil, die freie Energie, voll- 
ständig in andere Energieformen, z. B. elektrische Arbeit, übergeführt 
werden, während die andere Wärme, die gebunden eEnergie, nur 
gemäss dem Camot'schen Prinzip durch Überführung des Systems von 
einer höheren auf eine tiefere Temperatur zum Teil nutzbar gemacht 
werden kann (§ 12). 

Bei den im folgenden betrachteten Prozessen handelt es sich 
stets um die Bildung von Salzen, die in Lösung gehen; die Wärme- 
tönung dieser Prozesse setzt sich demgemäss zusammen aus der 
Bildungswärme des festen Salzes, und der Lösungswärme, die 
beim Auflösen des Salzes in seiner Lösung frei wird. (Die absorbierte 
Wärme negativ gerechnet.) Die frei verwandelbare Energie des 
Systems ändert sich mit der Konzentration dieser Lösung und ist 
durch dieselbe eindeutig bestimmt (§19 S. 23). 

10. Beziehung^ zwischen der chemischen Energie 
und der elektrischen Energie. 

Um aus den chemischen Vorgängen beim Durchgang des 
Stromes durch ein Element die elektromotorische Kraft desselben be- 
rechnen zu können, muss man die stromliefemden chemischen Pro- 
zesse ins Auge fassen, die z. B. beim Fleming'schen Element bei 
Stromentnahme nach der Gleichung 

Zn H- Cu SO4 « Zn SO4 -f Cu 
vor sich gehen. Es wird also gemäss dem Faraday'schen Gesetz 
Zinksulfat aus Zink und Schwefelsäure gebildet, während aus Kupfer- 
sulfat eine äquivalente Menge Kupfer ausgeschieden wird. Die 
Differenz der Bildungswärmen von Zinksulfat und Kupfersulfat, welche 
eine chemische Energie darstellen, müssen also mit der elektrischen 
Energie, aus der sich die elektromotorische Kraft berechnen lässt, in 
engem Zusammenhang stehen. 

Die Brücke zwischen beiden Energieformen, zwischen der 
chemischen und der elektrischen Energie, wird gebildet durch die 
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hat. Zur Berechnung der elektromotorischen Kraft eines Elementes 
ist die Kenntnis dieser Beziehung notwendig. 

Die Stromstärke von 1 Ampere wird dadurch definiert, dass 
dieser Strom in der Sekunde 1,118 mg Silber aus einer Silbernitrat- 
lösung niederschlägt. (Silbervoltameter siehe später). Die dieser 
Menge entsprechende Elektricitätsmenge ist also eine Amperesekunde 
oder ein Coulomb. Nach dem Faraday'schen Gesetz berechnen sich 
daraus die Mengen anderer Substanzen, welche durch ein Coulomb 
ausgeschieden werden. 

Bezeichnet man das Atomgewicht eines Elementes mit a, seine 
Wertigkeit (Valenz) mit n und beachtet, dass das Atomgewicht des 
Silbers gleich 107,93 und seine Wertigkeit gleich 1 ist, so folgt, dass 

(3) 1 Coulomb = ^3^ • 0,001118 g == | • 1,036 x 10"^ g 

einer Substanz ausscheidet, d. h. also 0,01036 Milligramm -Äquivalente; 
für Kupfer ergiebt dies z. B. 0,3294 mg. 

Bei Ausscheidung zweiwertiger Eadikale, um welche es sich im 
folgenden stets handelt, ist n == 2 zu setzen ; man erhält dann für 
solche Verbindungen, wenn m das Molekulargewicht derselben be- 
deutet 
(3a) 1 Coulomb = 0,518 x 10-^ 7n Gramm. 

Da 1 Coulomb 1,036 x 10"^ Grammäquivalente ausscheidet, so 
sind zur Ausscheidung von einem Grammäquivalent 96540 Coulomb 
erforderlich. Diese Grösse sei im folgenden mit F bezeichnet. 

11 Thomson'sclie Regel; Beispiel: Fleming'sches Element. 

Ist also bei der chemischen Umsetzung in einem Element 
ein Gramm - Molekül gebildet oder zersetzt worden, so sind nF 
= 71 X 96 540 Coulomb durch dasselbe gegangen. Wenn die als 
konstant angenommene Spannung des Elementes mit E bezeichnet 
wird, so ist die elektrische Arbeit, welche der Umsetzung eines 
Grammmoleküls (Mol) entspricht, gleich 

(4) n FE oder w x 96 540 E Wattsekunden. 

Wird beim Durchgang von nF Coulomb durch das Element 
die Wärmemenge Q in elektrische Arbeit umgesetzt, so ergiebt sich, 
da eine Wattsekunde = 0,239 Grammkalorien sind, für die elektro- 
motorische Kraft E des Elementes die Beziehung (Thomson 'sehe 
Regel): 
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■ 

(5) -^^=W''''^ 

(5a) oder rund E = ^— Volt, 

{5 b) und für w = 2 E == — J-^ Volt. 

45000 

Diese Beziehung gilt aber nur dann, wenn dem Element bei 
diesem Vorgang weder Wärme zugeführt, noch entzogen werden muss, 
um es auf konstanter Temperatur zu erhalten. Es soll dabei ab- 
gesehen werden von der durch den Strom im Element entwickelten 
Joule'schen Wärme, die proportional J-w ist, wenn J die Strom- 
stärke und w den Widerstand des Elementes bedeutet. Die Joule'sche 
Wärme kann man beliebig klein machen, so dass sie bei den theo- 
retischen Betrachtungen ausser Acht gelassen werden kann. Aber 
auch abgesehen hiervon muss bei solchen Elementen (deren Spannung 
sich dann mit der Temperatur ändert, siehe § 12) noch die zugeführte 
bezw. entzogene Wärme berücksichtigt werden. 

Der Temperaturkoeffizient des Fleming'schen Elementes ist so 
klein, dass wir von demselben zunächst absehen können; wir wollen 
also annehmen, dass bei diesem Element die ganze chemische Energie 
nach obiger Gleichung in elektrische umgesetzt wird und wollen die 
elektromotorische Kraft dieses Elementes als Beispiel berechnen. 

Dabei sei vorausgesetzt, dass die Lösungen des Zinksulfates und 
Kupfersulfates nicht konzentriert sind, weil für gesättigte Lösungen 
von Hydraten in Gegenwart der festen Salze Komplikationen auf- 
treten, die später noch näher betrachtet werden. Ferner mögen die 
an der Grenzschicht der beiden Lösungen auftretenden sehr kleinen 
elektromotorischen Kräfte vernachlässigt werden; man erhält also nur 
angenäherte Werte. 

Da beim Durchgang von 2 F Coulomb durch das Element ein 
Grammmolekül (Mol) Zinksulfat gebildet und ein Mol Kupfersulfat 
zersetzt wird, so kommt zur Berechnung der chemischen Energie die 
Differenz der Bildungswärmen (der festen Salze) für diese Mengen der 
beiden Substanzen in Betracht; hierzu tritt noch die Differenz der 
Lösungswärmen beider Substanzen in den betreffenden Lösungen. Be- 
zeichnen wir die Bildungswärmen für Zink- bezw. Kupfersulfat mit 
Bx bezw. Bc und die entsprechenden Lösungswärmen mit L» bezw. 
Lc, so ist also Q = (B^ + Lx) — (Be + Lß)^ somit 

^^ ieMÖ [(^- + L.)-(Bc + Lc)] Volt. 



j 
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Die auf das Mol "bezogenen Bildungswärmen der beiden Sulfate 
aus dem Metall und Schwefelsäure sind von Thomson kalorimetrisch 
bestimmt worden. (3) Er fand B^ ^ 230000 Grammkalorien, Bc 
= 182500 Kai. Wenn wir nahe gesättigte Lösungen beider Salze in 
der Nähe von 20^ annehmen, so sind die Lösungswärmen ungefähr 
L^- 17500 Kai., L^ =15500 Kai. (siehe § 38). 

Man erhält somit 
Q = (230000 + 17500) — (182500+15500) = 49500 Kai. 

, ^ 49500 , nrr TT IX 

^'^^ ^ = 46000=- ^'^^ ^'^' 
in naher Übereinstimmung mit dem thatsächlichen Wert. (§ 30.) 

12. Helmholtz'sche Formel für Elemente mit sekundärer Wärme. 

Wie erwähnt, ist aber diese Berechnungsweise, die sogenannte 
Thomsons'che Regel, nur richtig, wenn die Spannung des Ele- 
mentes von der Temperatur unabhängig ist. Im anderen Falle er- 
halten wir die Beziehung zwischen der Spannung des Elementes und 
der chemischen Energie durch eine von Helmholtz aufgestellte Be- 
trachtung. 

Man lässt das Element, das bei der (absoluten) Temperatur T 
die Spannung E besitzen möge, einen vollkommenen Kreisprozess 
durchlaufen, derart, dass man ihm bei der Temperatur T eine be- 
bestimmte Elektricitätsmenge G entnimmt, dann das Element auf die 
Temperatur T+dT bringt, bei der es die Spannung E+dE haben 
soll, und ihm dann wieder dieselbe Elektricitätsmenge C zuführt. 
Zuletzt wird das Element dann wieder auf die Temperatur T zurück- 
gebracht. 

Die elektrische Arbeit ist im ersten Fall CE, im zweiten 
C{E+dE)] die chemische Energie Q^ die sich aus Bildungs- und 
Lösungswärme zusammensetzt, verändert um die elektrische Arbeit 
CE^ entspricht der Wärmemenge g, die man bei Vernachlässigung 
der Joule'schen Wärme dem Element bei T^ zuführen muss, um es 
auf konstanter Temperatur zu erhalten: q =-- Q — CE. 

Beim Kreisprozess wird diese Wärme von der Temperatur T^ 
auf T-^dT^ gebracht, es wird also nach dem zweiten Hauptsatz der 
Wärmetheorie der Betrag q dT/T in äussere (elektrische) Arbeit um- 
gewandelt, welche andererseits gleich CdE ist. Man erhält also: 

(6) Q = c[e-T^. 

Jaeger, Nonnalelemente. 2 
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Nehmen wir wieder für Q die auf das Grunmmolekül (Mol) 
bezogene Wännemenge, die also dem Dorcbgang Ton n F Coolomb 
dareh das Element entspricht, so ist C =» 0/239 nF = 23000 n za 
setzen. Dann kiotet die obige Gleichung for n =» 2: 



<««> 46^ = [^-=^f]^^'«- 



Diese Ton Helmholtz (5) abgeleitete Gleichung spielt bei der 
Theorie der Elemente eine wichtige Rolle und ist in zahlreichen 
Fallen geprüft und als richtig befunden worden. (7) Auch wir werden 
sie im folgenden noch öfter benutzen müssen. 

13. Sekundäre (latente) Winne einet Sleraentes, Measaiig denelben. 

Das Glied T -^^ wird als die sekundäre oder latente Wärme 

dl 

bezeichnet und stellt die beim Durchgang von ein Coulomb durch 

das Element entwickelte bezw. absorbierte Wärme dar, wenn von der 

Joule'schen Wärme abgesehen wird. Diese ist stets positiv, während 

die sekundäre Wanne je nach der Stromrichtung positiv oder n^^ativ 

ans^t Man kann die sekundäre Wärme experimentell bestimmen, 

indem man die Wärmemengen kalorimetrisch misst, welche beim 

Durchgang eines Stromes durch das Element in der einen und der 

anderen Richtung entwickelt werden. Bedeutet w den inneren 

Widerstand des Elementes, J die konstante Stromstärke in Ampere, 

welche durch das Element während / Sekunden hindurchgeht, so 

erhält man beim Entladen des Elementes die Wärmemenge 



und beim Laden 



<,.=(w-rf)^, 



Q, - («'■'+ rS Jt. 
Für die sekundäre Wärme ergiebt sich also: 

^ ' dT 2Jt ' 

Für dEjdT = geht die Gleichung 6a in die Thomson'sche 
Regel (5a) über. Wenn die Spannung des Elementes mit der Tem- 
peratur wächst IdE dT >0)j so ist nach Gleichung (6a) die Spannung 
des Elementes grösser, als der chemischen Gesamtenergie entspricht; 
dem Element muss also beim Entladen Wärme zugeführt werden, 
um es auf konstanter Temperatur zn erhalten, oder wie man auch 
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sagen kann, es arbeitet unter Wänneabsorption und muss sich daher 
abkühlen, wenn keine Wärme von aussen zugeführt wird. Umgekehrt 
muss es sich beim Entladen erwärmen, wenn der Temperaturkoeffi- 
zient negativ ist. 

Zur Berechnung der elektromotorischen Kraft eines Elementes 
aus der Bildungs- und Lösungswärme nach Gleichung (6a) muss 
also noch der Temperaturkoeffizient des Elementes bei der betreffenden 
Temperatur bekannt sein. Im speziellen Teil (Abschnitt III) finden 
sich eine Anzahl Beispiele für derartige Berechnungen. 

Kapitel 2. 
Berechnung der chemischen 6resamtenergle eines Elementes. 

14. Lösungswärme. 

Bei konzentrierten Elektrolyten in Gegenwart fester Boden- 
körper sind die bisherigen Betrachtungen noch etwas zu modifizieren. 
Wir wollen zu diesem Zweck zunächst die Lösungswärmen nochmals 
ins Auge fassen. Unter Lösungswärme eines Salzes im engeren 
Sinne (Differential-Lösungswärme, vgl. § 18) verstehen wir die Wärme 
(in Grammkai.), welche bei der Auflösung von einem Gramm - 
molekül (Mol) des betreffenden Salzes in der betrachteten Lösung 
entwickelt wird (Wärmeabsorption negativ gerechnet), wenn man 
dabei die Menge der Lösung als so gross annimmt, dass ihre Konzen- 
tration durch die Auflösung des Grammmoleküls nur um eine ver- 
schwindend kleine Grösse geändert wird. 

Wenn nun in der gesättigten Lösung des Elektrolyts dieser 
ausserdem noch in fester Form enthalten ist (als sogenannter „Boden- 
körper" oder „feste Phase"), so wird bei Neubildung des Salzes in- 
folge von Strom durchgang, ebenso wie bei Zersetzung desselben die 
Zusammensetzung der Lösung nicht geändert, da sich infolge der 
Gegenwart der festen Krystalle stets wieder eine gesättigte Lösung 
herstellt. 

Wir müssen nun für die weitere Betrachtung zunächst unter- 
scheiden, ob der betreffende Bodenkörper ein Anhydrid oder ein 
Hydrat ist. 

15. Element mit einem Anhydrid als Bodenkörper. 

Ist der Elektrolyt ein Anhydrid, so wird das durch den Strom 
neu gebildete Salz in fester Form ausgeschieden; wenigstens kommt 
es im Effekt auf dasselbe hinaus. Denn wenn sich auch in statu 

2* 
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nascendi etwas Salz löst, so wird durch die Gegenwart des festen 
Bodenkörpers doch der Lösung soviel Salz entzogen, bis die der be- 
treffenden Temperatur entsprechende Sättigung wieder hergestellt wird. 

Andernfalls würde kein chemisches Gleichgewicht zwischen dem 
Bodenkörper und der Lösung bestehen. Da man also annehmen 
kann, dass gar kein Salz in Lösung geht, bezw. aus der Lösung 
ausgeschieden wird, so tritt die Lösung elektrisch gar nicht in Aktion 
und die in dem früheren Beispiel (S. 16) mit Lx bezeichnete Wärme 
ist in diesem Fall gleich Null zu setzen. 

Anders verhält es sich indessen, wenn die Lösung zwar ge- 
sättigt ist, aber kein fester Bodenkörper vorhanden ist Dann kann 
(infolge der Übersättigungserscheinungen) noch etwas Salz in Lösung 
gehen und ebenso Salz ausgeschieden werden. In diesem Fall ist 
also Lx gleich der Lösungswärme von einem Mol des Salzes in einer 
sehr grossen Menge seiner gesättigten Lösung zu setzen. Die che- 
mischen Gesamtenergien zweier solcher Elemente mit gesättigten Elek- 
trolyten, von denen das eine einen Bodenkörper enthält, während 
ein solcher im anderen nicht zugegen ist, unterscheiden sich also um 
den Betrag der eben definierten Lösungswärme; die elektromotorischen 
Kräfte beider Elemente dagegen sind gleich; der Unterschied der 
chemischen Energien spricht sich in der Differenz der Temperatur- 
koeffizienten beider Elemente aus (vgl. § 22; S. 34). 

16. Element mit einem Hydrat als Bodenkörper. 
Cohen 'sehe Beziehung. 

Wenn der Bodenkörper des Elektrolyts ein Hydrat ist, so sind 
die Vorgänge komplizierter. P'ür diesen Fall hat kürzlich Herr 
E. Cohen in Amsterdam (bei Clark'schen und Weston'schen Ele- 
menten) gezeigt, in welcher Weise die Berechnung der Grösse Lx 
vorgenommen werden muss (8). 

Wird in einem Element, das als Bodenkörper ein Hydrat, bei- 
spielsweise das normale Hydrat des Zinksulfates (ZnSO^, 7 HgO) ent- 
hält, durch den Strom ein Mol des Anhydrids (Zn SO4) gebildet, so 
muss sich dieses, da die Lösung gesättigt ist, ausscheiden; dabei 
kann es aber nicht in dieser Form bestehen bleiben, sondern wird 
durch den bereits vorhandenen Bodenkörper gezwungen, auch als 
Heptahydrat auszukrystallisieren. Zu diesem Zwecke muss es also 
der Lösung 7 Grammmoleküle Wasser entziehen. Da aber die Lösung 
bereits gesättigt ist, so muss noch eine weitere Menge Hydrat aus- 
krystallisieren. Sind in der gesättigten Lösung ein Molekül des An- 
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hydrids mit m Molekülen Wasser verbunden, oder was dasselbe ist, 
ein Molekül des Heptahydrats mit (m — 7) Molekülen Wasser, so 
waren in den 7 Molekülen Wasser, die der Lösung entzogen werden, 
7/(m — 7) Moleküle Hydrat gelöst, die demnach ebenfalls auskrystalli- 
sieren müssen. Es krystallisieren also im ganzen m/(m — 7) Mol 
des Heptahydrats aus, während gleichzeitig 7/(m — 7) Mol der Lösung 
(ZnSO^, m^O) verschwinden. Wird durch den Strom ein Mol des 
Salzes zersetzt, so ist der Vorgang umgekehrt. Man kann diesen Pro- 
zess darstellen durch die Formel: 

7 m 

(8) Zn SO4 + — ^ (Zn SO4, mB^O) = = (Zn SO4, 7 H, 0). 

Die diesem Vorgang entsprechende Wärme berechnet Herr 
Cohen in der Weise, dass er sich die einzelnen in der obigen 
Gleichung enthaltenen Glieder in soviel Wasser aufgelöst denkt, dass 
jedesmal eine Lösung von bestimmter Konzentration (z. B. /;/ == 400) 
entsteht, und dann die Wärmemengen addiert. 

Man kann aber die Berechnung auch auf eine andere Weise 
ausführen (9), welche für die späteren Betrachtungen vorteilhafter 
ist. Es sei zu diesem Zweck nochmals daran erinnert, dass, wenn 
durch den Strom ein Mol Zn SO4 gebildet wird , schliesslich im ganzen 
ml{m — 7) Mol des Heptahydrats ZnSO^, 7 Hg sich als Krystalle 
ausscheiden, so dass also zu dem einen, durch den Strom gebildeten 
Mol des Anhydrids Zn SO4 noch ll{m — 7) Mol desselben aus der 
Lösung ausgeschieden werden müssen. Wir können also die Bildungs- 
wärme des Hydrats aus dem Anhydrid und Wasser (Hydratwärme) 
und die negative Lösungswärme des Anhydrids in seiner gesättigten 
Lösung zur Berechnung heranziehen; beide Wärmen, wie immer, 
auf ein Mol bezogen. Denn der Vorgang kann so aufgefasst werden, 
dass ml{m — 7) Mol des Hydrats ZnSO^, 7H2O aus ZnSO^ und 
Wasser gebildet werden und dass von diesem Hydrat ll[m — 7) Mol 
aus der Lösung ausgeschieden werden müssen, mit dem sie verbunden 
waren; daher die negative Lösungswärme l in Gleichung (9). 

Bezeichnen wir also die Hydratwärme mit H^ die Lösungswärme 
des Anhydrids mit Z, so ist die L^ genannte Wärme zu berechnen als 

(9) L^ = -^ H ^ l 

^ ^ m — 1 m — 1 

Handelt es sich nicht um ein Heptahydrat, sondern allgemein 
um ein solches Hydrat, bei dem ein Molekül des Anhydrids mit w 
Molekülen Wasser verbunden sind, so hat man in analoger Weise 

(9a) L^ = H /. 

m — w m — w 
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17. Zniammeiiftiiwnig. 

Fassen wir nochmals das Vorhergehende, soweit es die zur 
Berechnung der chemischen Gesamtenergie in Betracht zu ziehende 
Gesamtlösungswärme betrifft, zusammen, so ist diese Grösse also bei 
Lösungen ohne Bodenkörper einfach gleich der (Diffierential-) Lösuugs- 
wärme / von ein Mol des Anhydrids in einer unendlich grossen 
Menge der betreffenden Lösung. Handelt es sich um eine gesättigte 
Lösung mit einem Anhydrid als Bodenkörper, so geht überhaupt kein 
Salz in Lösung, und die betreffende Grösse ist deshalb Null. 

Wenn endlich bei einer gesättigten Lösung als Bodenkörper ein 
Hydrat vorhanden ist, so muss die oben abgeleitete Berechnungsweise 
Platz greifen (§ 16). 

18. Berechnuiig der Lösungswärmen ans den Verdlinnnngswärmen. 

(Integral- und Differentiallösongswänne.) 

Die im vorstehenden öfter definierte Lösungswärme / eines 
Anhydrids in einer unendlich grossen Menge einer Lösung desselben 
Salzes, die bei vielen Rechnungen gebraucht wird, kann nicht direkt 
beobachtet werden. Der direkten Beobachtung zugänglich sind die- 
jenigen Lösungs wärmen, welche entstehen, wenn a Mol des Salzes 
in b Mol Wasser aufgelöst werden, sowie auch die Wärme, welche 
bei der Verdünnung einer Lösung von bestimmter Konzentration 
auftritt. 

Bezeichnen wir die Lösungswärme, welche der Auflösimg von 
a Mol Salz- Anhydrid in b Mol Wasser entspricht mit L', so ist die 
mit / bezeichnete Lösungswärme, welche einer Vermehrung des Salz- 
gehaltes der Lösung um eine unendlich kleine Grösse da entspricht: 

, dL' 

l SS — — 

da 

Nun ist L' eine Funktion von a und b und zwar, wenn wir 
b/a mit m bezeichnen, von der Form L' = axf(m). Demnach wird 

dD L' d {-) 

-r— = m ^ 

da a dm 

Da nun L^/a die Lösungswärme von ein Mol Anhydrid in m 
Mol Wasser ist, so erhält man, wenn diese Wärme mit L bezeich- 
net wird: 

(10) l = L-m^^, 
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und ferner: 

y»oo i 
— :^ dm. 

Die Grösse L wollen wir im' folgenden der bequemeren Unter* 
Scheidung wegen die Integrallösungswärme für das Konzentrations- 
verhältnis z;? nennen, die Grösse l die Differentiallösungs wärme. 

In der obigen Gleichung (10) ist ferner dL/dm = dL*/db; ent- 
spricht also der (Differential-) Lbsungswärme von einem Mol Wasser in 
einer unendlich grossen Menge der Lösung. Die Gleichung (10) sagt 
dann, in der Form: 

(10b) L^l + m^- 

^ dm 

geschrieben, aus, dass die Integrallösungswärme von ein Mol Salz in 

m Mol Wasser gleich ist der Summe der Differentiallösungswärmen 

derselben Mengen Salz und Wasser. 

Die Differentiallösungs wärme ist also nach Gleichung (10) stets 

kleiner als die Integrallösungswärme L. Für m == werden beide 

Null; für grosse Werte von m werden sie nahe gleich und nähern 

sich asymptotisch einer Parallelen zur Abscissenachse der m. Aus 

Gleichung (10) erhält man schliesslich noch die Beziehung 

(10c) —- = —m -—' 

dm dm^ 

Kapitel 3. 

Abhängigkeit der elelctromotorisclien Kraft eines Elementes 

von der Konzentration der Lösungen. 

19. Theorie von Helmholtz. — Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft 

von der Dampfspannung. 

Schaltet man zwei gleiche, reversible Elemente, die sich aber 
durch die Konzentration des Elektrolyts am negativen Pol unter- 
scheiden, gegeneinander, so erhält man eine Kombination, deren 
Spannung gleich der Spann ungsdiflferenz der beiden Elemente ist. 
Entnimmt man diesem System Strom, so muss offenbar die kon- 
zentrierte Lösung verdünnter, die verdünnte konzentrierter werden, 
bis schliesslich die Konzentration beider gleich geworden ist und 
damit auch der Spannungsunterschied und der Strom Null wird. Das 
Umgekehrte würde zu unwahrscheinlichen Folgerungen führen. Es 
muss also beim Durchgang von n F Coulomb durch die Elemente in 
demjenigen mit verdünntem Elektrolyt ein Mol Salz gebildet, im anderen 
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dieselbe Menge zersetzt werden (vergl. § 11). Da dieser Vorgang sich 
am negativen Fol der Elemente abspielt, so folgt daraus, dass das 
Element mit verdünnterem Elektrolyt die grössere Spannung besitzen 
muss (vgl. Figur 2 S. 28). Die durch diese Neubildung und Zer- 
setzung des betreffenden Salzes entstehenden Konzentrationsänderungen 
beider Elektrolyte kann man auch in der Weise hervorbringen, dass 
man aus dem Element mit verdünnter Lösung zu dem mit konzentrierter 
Lösung Wasser hinüberdestilliert. Da die Dampfspannung über der 
verdünnten Lösung grösser ist, als über der konzentrierten, so ist 
die Arbeit der Verdampfung und der Kondensation verschieden. 
Diese Arbeitsdifferenz muss gleich sein der elektrischen Arbeit für 
dieselben Konzentrationsänderungen. Man ist daher, wie H. v. Helm- 
holtz (6) gezeigt hat, im stände, aus den Dampfspannungen einer 
Lösung die Differenz der Spannungen zweier solcher Elemente zu 
berechnen. 

Die Werte für das Element mit verdünnter Lösung seien im 
folgenden mit dem Index 1 , diejenigen des anderen mit dem Index 2 
bezeichnet und es sei in den beiden Lösungen ein Mol des wasser- 
freien Salzes mit m^ bezw. m^ Mol Wasser verbunden; ferner seien die 
elektromotorischen Kräfte E^ und E^^ Beim Durchgang von nF 
Coulomb durch die gegeneinandergeschalteten Elemente wird also in 
Element 1 ein Mol des wasserfreien Salzes gebildet, in Element 2 
dagegen ein Mol Salz zersetzt; die entsprechende elektrische Arbeit 
ist also nF X {E^ — JE'g) Wattsekunden. Die Elemente sollen soviel 
Lösung enthalten, dass durch diesen Vorgang die Konzentration der- 
selben nur um eine unendlich kleine Grösse geändert wird. Dieselbe 
Veränderung, die der Strom beim Durchgang von nF Coulomb 
hervorbringt, kann man dadurch zustande bringen, dass man in Ele- 
ment 1 (mit verdünnter Lösung) m^ Mol Wasser verdampft und im 
anderen Element Wg Mol Wasser niederschlägt. Die Differenz beider 
Arbeiten muss also gleich der oben berechneten elektrischen Ar- 
beit sein. 

Für den Wasserdampf kann man nun bei den relativ niedrigen 
Temperaturen, die hier in Betracht kommen, das Mario tte-Gay- 
Lussac'sche Gasgesetz als gültig annehmen, also pv == RT setzen, 
wo R die auf das Mol bezogene Gaskonstante bedeutet, ferner v das 
Volumen von einem Mol einer Substanz bei der (absoluten) Tempera- 
tur T imd dem Druck p. Die Arbeit, welche damit verbunden ist, 
um m Mol Wasserdampf unter dem Druck p um dv zu vergrössern, 
ist also =mpdv oder wegen der obigen Beziehung 
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— mvdp «= — RTm—' 

P 

Dies kann man auch schreiben 

p dm 

Die Gesamtarbeit beim Übergang von der Konzentration m^ 
auf ^2 ist somit 

-RTr-^dm^RTf%^. 
Jm,p dm Jj^ p 

Wir erhalten daher die Beziehung: 

nF{E^—E^) ^ BT fm ^. 

Jp^ p 

Zur Berechnung der auf das Mol bezogenen Gaskonstante 
R = PqVq/Tq im C.G.S.- System hat man das Volumen ^o, welches 
ein Mol im Gaszustand bei 0^ C. (Tq = 273) und bei dem Normal- 
druck Pq (1 Atmosphäre) einnimmt, in ccm auszudrücken. Wenn /i 
das Molekulargewicht einer Substanz bedeutet, so ist ^/28,95 die 
theoretische Dichte derselben, bezogen auf Luft von gleichem Druck 
und Temperatur; da femer die Dichte der Luft bei 0® und Atmo- 
sphärendruck, bezogen auf Wasser von 4^ C, gleich 0,0012932 ist, 
so folgt für das Volumen von 1 Mol (gleich ju Gramm) einer Sub- 
stanz Vo = jüL 28,95//i 0,0012932 = 2,239 x 10* ccm bei 0^ und At- 
mosphärendruck. Der letztere ist definiert durch den Druck einer 
76 cm hohen Quecksilbersäule bei 0^ (spez. Gew. = 13,596) in 45® 
geogr. Breite und Meereshöhe (Schwerebeschleunigung = 980,6 cm/sec^) 
auf 1 cm^ ; daher ergiebt sich _po "" 76 x 13,596 x 980,6 g/cm x sec^ 
= 1013200 Dyn/cm2.i)i 
Man erhält also: 
^ PoVo 1013200x223 90 Dynx cm _ .^ ^7 Erg 

^^~T;^ 273 Gi^T-^^^^^^^^G^A 

Um auf die elektromagnetischen internationalen Einheiten über- 
zugehen, hat man zu beachten, dass 10^ Erg = 1 Wattsekunde (bezw. 
= 1 Volt X Coulomb) sind (S. 14). 

In elektromagnetischen Einheiten ist also: 

^ Volt X Coulomb 
^ = ^'^^ G^^d 



1) Dyn ist die Krafteinheit im C. G. S.- System; wirkt diese Kraft auf der 
Strecke von 1 cm, so erhält man die Arbeit von 1 Erg = 1 Dyn x cm (vergl. auch 
S^ 14 Anm.). 
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und somit, da jP=- 96540 Coulomb ist (S. 15), 

-= = 0,861 X 10 * -^ —' 
F ' Grad 

Es folgt also schliesslich: 

(11) n (E^—E^) = 0,86 x 10-^ T fm ^^ Volt, i) 

oder für kleine Konzentrationsunterschiede und dementsprechend 
kleinen Druckunterschied dp der Dampfspannung: 

(IIa) ndE= 0,86 x 10"* Tm -^• 

p 

Hierin bedeutet also n die Anzahl von F Coulomb (2^ = 96 540), 
die zur Ausscheidung von einem Mol des betrachteten Salz -Anhydrids 
nötig sind, und m die Anzahl Moleküle Wasser, die mit einem Molekül 
des Anhydrids verbunden sind. Für Zn SO4 ist z. B. w = 2 zu setzen, 
da Zink zweiwertig ist. 

Zur .Ausführung der Berechnung muss der Dampfdruck p der 
Lösung als Funktion des Konzentrationsverhältnisses m gegeben sein. 
Leider ist dies nur bei wenigen Lösungen mit genügender Sicherheit 
der Fall. 



1) H. V. Helmholtz leitet diese Gleichung mit Hilfe der freien Energie ab. 
Betrachtet man ein Element mit einem Elektrolyt von dem Konzentrationsverhält- 
nis m, so ist die Arbeitsleistung, welche zur Ändemng der Konzentration nötig 
ist, eine Funktion von w, die für die Masseneinheit der Lösung mit fm bezeich- 
net sei. Dann ist die gesamte freie Energie der Lösung, die a Mol Salz (An- 
hydrid) und b = ma Mol "Wasser enthalten möge: ^ = a(l-\-m) fm- 

Daraus folgt: 

—- = (1-f-w) fm+a — — -T- =- (1-^w) fm — m 

3a dm da dm 

- 3* d(l-\-m)fm d tn 3 (1 -|-/w) fm 

und rnr = ö r • — -7- = r • 

3o 3w 36 om, 

Der letztere Ausdruck 3*/ 3 6 ist nach obigem gleich j vdp^ also 

J 
d^(l-{-m)fm dp 

3w' dm 

Femer ist nF'E= d'P/da] also 

-.3^ d'il+m)fm dp 

n F - — = — m — ^^-;^ — ^"^ — = — mv - -' 
Om om^ dm 

Daraus ergiebt sich wieder, wie oben: 

nF(E, — E^)= 1 mvdp = BT j m ^• 
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20. Vereinfachung für verdünnte Lösungen. 

Für starke VerdÜDiiungeii, also grosse Werte von m vereinfacht 
sich die Gleichung wesentlich durch Anwendung des Gesetzes von 
van't Hoff über die Dampfdruckerniedrigung. 

Nach diesem Gesetz ist die relative Dampfdruckerniedrigung 
bei stark verdünnten Lösungen gleich der auf Moleküle berechneten 
Konzentration der Lösung. Bezeichnet 'p^ den Dampfdruck des reinen 
Wassers, j? denjenigen der Lösung von der Konzentration c =^ \lm 
bei derselben Temperatur, so ist (po — p)/i' = ^5 ä'^so 

d/p dm 



Man erhält also: 



j? m^ 



(IIb) 7i{E^—E^) = 0,86x10-* r log —^ « 0,86 x 10"* Tlog^ Volt. 



^2 ^1 



Diese Gleichung ist von N ernst direkt aus den Anschauungen 
der osmotischen Theorie abgeleitet worden. 

Ist C2 nur sehr wenig von c^ verschieden, so kann man setzen 
c^ = c^ (i_]_<5)^ wo d als sehr kleine Grösse zu betrachten ist, oder 
log (Cg/ci) = d. Man erhält dann für eine sehr kleine Konzentrations- 
zunahme d eine Änderung der elektromotorischen Kraft E um 
(11c) ne = — 0,86 x 10"* T- d Volt. 

Bei 20® ist dann ungefähr 
(lld) ne = —0,025 d Volt. 

Nimmt also die Konzentration einer stark verdünnten Lösung 
bei 20 ® um 1 ^o zu, so sinkt die Spannung des Elementes dadurch 
bei n = l um 2,5, bei n = 2 um 1,2 Zehntausendstel Volt. 

Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich auf den Elektrolyt 
am negativen Pol des Elementes; für den Elektrolyt des positiven 
Pols, den wir als Depolarisator bezeichnet haben, ist der Sinn um- 
gekehrt, d. h. ein Fleming'sches Element z. B. mit konzentrierter Kupfer- 
sulfatlösung hat eine grössere Spannung, als ein solches mit einer 
verdünnten Lösung. 

21. Konzentrationsketten nach der Helmholtz'schen Theorie. 
Kette von Negbauer zur Messung kleiner Potentialdifferenzen. 

Die oben betrachtete Kombination zweier gegeneinander ge- 
schalteten Elemente mit verschieden konzentrierter Lösung kann man 
als eine Konzentrationskette ansehen. Helmholtz bezeichnet dieselbe 
als Konzentrationskette zweiter Gattung. Eine andere Art, welche 
er erste Gattung nennt, und die dadurch eine gewisse Bedeutung 
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besitzt, dass sie als Xormalelement zur Messung kleiner Potential- 
differenzen empfohlen wurde, ist nach folgendem Typus zusammen- 
gesetzt: 

Zn I ZnSO^ + aH^O | ZnSO^ + bH^O | Zn 
oder 

Hgl HgjSO^ IHjSO^ + aH^O | H^SO^ + bH^O | Hg^SO^ !. Hg. 

Man hat also hier ein einziges Element mit zwei Elektroden 
aus demselben Metall und zwei Teischieden konzentrierten Losungen 
desselben Salzes, die eyentuell durch einen Heber mit Hahn ver- 
bunden oder durch eine Membran bezw. Thonzelle getrennt sein 
können. 

Die Überlegungen zur Ableitung der elektromotorischen Kraft 
eines solchen Elementes sind hier ganz analog, wie bei den Ketten 
der zweiten Gattung, nur müssen im vorliegenden Falle noch die 
^ _ Überfuhrungsgeschwindigkeiten der Ionen be- 

rücksichtigt werden, durch welche ebenfalls die 
Konzentration der Losung geändert wird. Der 
Sinn des Stromes ergiebt sich wieder durch die 
Überl^ung, dass die konzentriertere Lösung 
durch ihn verdünnter, die verdünnte konzen- 
trierter werden muss; er unterstützt also die 
Diffusion der beiden Lösungen. Das Metall^ 
welches in die verdünnte Lösung taucht, muss 
deshalb den negativen Pol des Elementes bilden (Fig. 2). 

Ist nun die lon^igeschwindigkeit des Kations (Metalls), das 
also mit dem positiven Strom von der verdünnten zur konzentriertei-en 
Lösung geführt wird, gleich u^ diejenige des Anions (Säureradikals) 
in der entgegengesetzten Richtung gleich r, so werden durch die 
Einheit der Elektricitätsmenge u (u + v) Bruchteile des Kations vom 
negativen nach dem positiven Pol und v (u -f v) Teile des Anions 
in umgekehrter Richtung geführt Die am positiven Pol zurück- 
bleibenden v'{u + v) Teile des Kations vereinigen sich mit den zu- 
geführten u'(u-\-v) Teilen zu einem Äquivalent, welches sich am 
positiven Pol niederschlägt, während vi(u + v) Äquivalent des Salzes 
aus der Lösung verschwinden; am negativen Pol ist der Vorgang 
umgekehrt (4). 

Die Erscheinung ist also so au&ufassen, als würde durch die 
Einheit der Elektricitätsmenge am negativen Pol ein Äquivalent des 
Kations gelöst und am positiven Pol niedergeschlagen, während gleich- 
zeitig die Menge von v/{u + v) Äquivalenten des Salzes von der 




Fiff. 2. 
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konzentrierten Lösung zu der verdünnten geschafft wird. Den 
letzteren Vorgang kann man analog wie früher auch durch Ver- 
dampfen einer entsprechenden Menge Wasser aus der verdünnten 
Lösung in die konzentrierte bewerkstelligen. Man erhält auf diese 
Weise die folgende Gleichung für die Spannung eines solchen Kon- 
zentrationselements erster Gattung: 

dp 



(12) 



nE= 0,86x10-* T f^ 



V 



m 



Volt, 



p^U + V p 

welche sich nur durch den Faktor v/{u + v) von der früheren 
Gleichung (11) für Elemente erster Gattung unterscheidet. 



Verdünnre Lösung 



Concenfr Lösung 




Fig. 3. 



Für sehr verdünnte Lösungen erhält man unter der Annahme, 
dass u und v von der Konzentration unabhängig sind, in analoger 
Weise wie früher mit Hilfe des Gesetzes von van 't Hoff: 



(12a) 



nE ^ 0,86 X 10-4 T 



-^ log ^ Volt, 

U+V " Ci 



und für kleine Konzentrationsunterschiede: 

V 



(12b) 



nE = 0,86x10-* T 



u-{-v 



d Volt. 



Für Zinksulfat ist z. B. v/(u + v) nahe gleich 0,6 (siehe z. B. 
Kohlrausch, Leitfaden der Physik), man erhält also in diesem Fall 
für die Konzentrationsketten der ersten Gattung nur etwa die Hälfte 
der Spannung, welche man beim Gegeneinanderschalten zweier Ele- 
mente von derselben Konzentration der ZinksulfaÜösungen bekommen 
würde. Beträgt der Konzentrationsunterschied der Lösungen etwa 
1 %, so ist die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes 
(n = 2) bei 20 ® also etwa ein Zehntausendstel Volt. 

Von Negbauer (10) ist ein solches Konzentrationselement erster 
Gattung näher untersucht und zur Messung kleinerer Potential- 
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differenzen empfohlen worden. Dasselbe ist zusammengesetzt nach 
dem Schema: 

Hg i Hg Cl I Konzentr. H Cl | Verdünnt H Ol | Hg Cl | Hg. 

Empfehlenswerter wäre vielleicht die S. 28 angegebene Kette mit 
Hgj SO4 wegen der grösseren Löslichkeit dieses Salzes. 

Die spezielle Anordnung des Apparates ist so getroffen, wie 
Fig. 3 zeigt, damit die Konzentrationen der Salzsäure auf beiden 
Seiten möglichst ungeändert bleiben. Aus diesem Grunde sind noch 
die Zwischengefässe zu beiden Seiten des Hahns eingeschaltet und 
die Verbindungsröhren in der aus der Figur ersichtlichen Weise 
angeordnet 

22. ZoBammenliang der elektromotorischen Kraft mit den 

Lösungswärmen. 

Im vorhergehenden ist gezeigt worden, wie man die Spannung 
eines Elementes mit verdünnterem Elektrolyt aus derjenigen eines 
Elementes mit konzentrierterem Elektrolyt berechnen kann, wenn die 
Dampfspannung der Lösung des Elektrolyts als Funktion ihrer Kon- 
zentration bekannt ist (Gleichung [11] S. 26). 

Man kann aber auch aus thermochemischen Grössen einen Zu- 
sammenhang zwischen den elektromotorischen Kräften von gleich- 
artigen Elementen, die sich durch die Konzentration des Elektrolyts 
unterscheiden, herleiten. 

Wir gehen zur Ableitung der zur Berechnung nötigen Be- 
ziehungen aus von der Helmhol tz 'sehen Gleichung [6] (S. 17): 



(13) e = (7 



[--^%] 



in der also Q die gesamte chemische Energie in Grammkalorien, 
bezogen auf das Grammmolekül (Mol) bedeutet, E die elektromotorische 
Kraft des Elementes in Volt und T die absolute Temperatur, wenn 
für ein zweiwertiges Grammmolekül (w •= 2) C= 46000 gesetzt wird. 
Die chemische Gesamtenergie setzt sich, wie S. 16 gezeigt 
wurde, zusammen aus den Bildungswärmen der Salze des Elektrolyts 
und Depolarisators, sowie aus ihren Lösungs wärmen. Werden die 
Bildungswärmen und Lösungswärmen mit B und L bezeichnet, so 
ist also: 

(14) = (A + Li) - (A + L«), 

wenn sich Index 1 auf den Elektrolyt, Index 2 auf den Depolari- 
sator bezieht 



(16) 
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Schaltet man nun, wie bei den Betrachtungen des vorigen Ab- 
schnitts, zwei Elemente derselben Art gegeneinander, die sich auf 
gleicher Temperatur befinden, die sich aber durch die Konzentration 
der Lösungen unterecheiden, so sind die Bildungswärmen der Salze 
(z. B. von Zn SO4 und Cu SO4 im Fleming'schen Element) bei beiden 
Elementen dieselben, so dass die Differenz der chemischen Gesamt- 
energie beider Elemente gleich sein muss der Differenz der betreffen- 
den Lösungswärmen, da sich die Bildungs wärmen fortheben. 

Der Einfachheit halber wollen wir annehmen, dass die Lösungen 
des Depolarisators für beide Elemente gleich beschaffen sind, dann 
sind auch die Grössen L^ für die Elemente gleich und wir erhalten: 

(15) Qc — Qv-Lc — L^ 

wenn wir die Werte für das Element mit konzentriertem Elektrolyt 
mit dem Index c, diejenigen des anderen mit dem Index v versehen, 
und die Grössen Lc und Lv also die Lösungswärmen des Elektrolyts 
in beiden Elementen bedeuten. Unter diesen Voraussetzungen kann 
man aus (13) die folgende Gleichung ableiten: 

Lc — L^ 

C "~ 

Aus dieser Gleichung lässt sich ebenso wie aus (II) die Diffe-» 
renz Ec — E^ der Spannungen der Elemente ableiten, wenn für die 
betreffende Temperatur die Lösungswärmen Lß und L„, sowie die 
Temperaturkoeffizienten der Spannungen für beide Elemente be- 
kannt sind. 

Man kann aber auch schreiben: 

"') (--''^) = --.4(f-) 

und erhält dann aus (16) die folgende Beziehung: 

(18) (E, - Eß)T = ^ (^. - Ee)T, + tJ'' %~,^' dT, 

aus der man die Spann ungsdifferenz E^ — Ee für die Temperatur T 
berechnen kann, wenn dieselbe für eine andere Temperatur T^ ge- 
geben ist und wenn Le — L^ als Funktion der Temperatur zwischen 
3\ und T ebenfalls bekannt ist. 

Andererseits erhält man durch Differentiation der Gleichung (16) 
die Beziehung: 

aus der sich im folgenden auch einige Konsequenzen ergeben werden. 



--^m.]-[--^m} 
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a) Elemente mit verdünnter Lösung. — Es sollen nun zu- 
nächst die Elemente mit verdünntem (ungesättigtem) Elektro- 
lyt betrachtet werden, bei denen also die Konzentration des Elektro- 
lyts bei allen Temperaturen gleich ist. Die Lösungswärmen L beziehen 
sich dann also auch auf eine Lösung von bestimmter Konzentration 
und verändern sich nur dann mit der Temperatur, wenn die spezi- 
fischen Wärmen nicht konstant sind. 

Durch Differentiation der Gleichung (13) ergiebt sich für ein 
Element: 

sind die Bildungswärmen und die Lösungswärmen von der Temperatur 
unabhängig, so ist dQ/dT =^ und also dE/dT ^ Const, d. h. die 
elektromotorische Kraft des betr. Elementes ist in diesem 
Fall eine lineare Funktion der Temperatur. 

Bei Elementen mit verdünnter Lösung, bei denen sich also die 
Grössen L stets auf Losungen der gleichen Konzentration beziehen, 
ist dies in weiten Temperaturgrenzen thatsächlich der Fall (siehe 
später § 39). Eine Abweichung der Temperaturkurve bei solchen 
Elementen von einer geraden Linie würde also bedeuten, dass die 
chemische Gesamtenergie Q desselben von der Temperatur nicht un- 
abhängig ist. 

Betrachtet man nun zwei Elemente mit verschieden konzen- 
trierten Elektrolyten (die aber beide ohne festen Bodenkörper sind), so 
kann man also, wenigstens in einem gewissen Temperaturintervall, 
annehmen, dass die Grössen L konstant sind; es folgt dann aus 
Gleichung (18) für die Spannungsdifferenz dieser Elemente bei der 
absoluten Temperatur T: 

(21 ) (E, - E,)r = |- (^. - E,)t, + ^'~^ ■ ^^. 1) 

Aus Gleichung (19) folgt weiter für Lc — L^ = konst, dass 
(d^E/dT^)c = {S^E/dT\ sein muss; bei -der konstanten Konzen- 
tration beider Lösungen wird dies erfahrungsgemäss in ziemlich 
weiten Grenzen der Fall sein. Wenn also E in Potenzreihen von 
T dargestellt ist, müssen in diesem Fall vom quadratischen Glied 
an alle Koeffizienten für beide Elemente gleich sein. Sind auch die 
Bildungswärmen von der Temperatur unabhängig, so sind, wie wir 



1) Die Grössen L sind definiert als die Lösungswänne des Anhydrids in 
einer unendlich grossen Menge der Lösung von der betreffenden Konzentration 
(Differentiallösungswärme ; siehe S. 23). 
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gesehen haben, die Grössen E lineare Funktionen von T] in diesem 
Fall ist die obige Beziehung auch erfüllt. 

Von wesentlichem Interesse ist es aber nun, die Spannungs- 
differenz zweier gleichartiger Elemente zu betrachten, von denen das 
eine einen Elektrolyt mit Bodenkörper besitzt (also auch eine stets 
gesättigte Lösung desselben), während das andere keinen Bodenkörper 
enthält, so dass seine Lösung entweder verdünnt oder übersättigt 
bezw. bei einer ganz bestimmten Temperatur gerade gesättigt sein kann. 

b) Elemente mit und ohne festen Bodenkörper. — Es handelt 
sich also um die Berechnung der Differenz Le — Lv für zwei der- 
artige gegeneinander geschaltete Elemente, von denen das eine einen 
festen Bodenkörper besitzt, während das andere davon frei ist Die 
Lösungswärme -L», welche sich infolge der Abwesenheit eines festen 
Bodenkörpers auf eine Lösung von stets gleicher Konzentration 
bezieht, ist eine Differentiallösungs wärme, die wir früher mit l be- 
zeichnet haben; wir schreiben deshalb statt L^ jetzt k. Die Grösse 
Le hat verschiedenen Wert, je nachdem der Bodenkörper ein An- 
hydrid oder ein Hydrat ist (vgl. S. 22). Im ersteren Fall ist, wie 

Tn ijo 

wir ffesehen haben , L^ = 0, im letzteren ist Lo =* H le 

° ' ' m—W m—W 

(Gleichung 9a), wenn Ic die Differentiallösungswärme des Anhydrids 
in der gesättigten Lösung bedeutet, während l-H die Differential- 
lösungswärme des Hydrats darstellt (Gleichung 23); H^ m und w 
haben die S. 20 und 21 angegebene Bedeutung. 

Die Grösse Le — L^ auf der linken Seite der Gleichung (16) 
wird also in dem Falle, dass der Bodenkörper des Elementes mit 
gesättigtem Elektrolyt ein Anhydrid ist: 

(22) Le — L^ = —k 

und in dem Falle eines Hydrats (mit tv Molekülen Hydratwasser 
auf ein Molekül Anhydrid): 

(22a); Le—L, = -^— H ^^ h-k 

m — w m — w 



m — w 

Da aber 4 und l^ die Differentiallösungswärmen des Anhydrids 
bei den betreffenden Konzentrationen für beide Elemente, und H die 
zur Bildung des Hydrats aus Anhydrid und Wasser nötige Wärme, 
(Hydratwärme) darstellen, so ist 4 — iT bezw. 4, — H die Differen- 
tiallösungswärme des Hydrats. Denn die Lösungswärme des An- 

Jaeger, Normalelemente. 3 
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hydrids muss gleich der Lösungswärme des Hydrats, vermehrt um 
die Hydratwärme sein. Wird die Differentiallösungswärme des 
Hydrats mit h bezeichnet, so ist also: 
(23) h =^ l — K 

Man kann dann (22a) auch in der Form schreiben: 

(22b) Le — L, = ^^—hc — K 

m — IV 

Für ein Element, dessen Bodenkörper ein Anhydrid ist, ergiebt 
sich weiter, da Lc = und L^ = U konstant ist, und wenn ferner 
die Spann ungskurve E^ für das Element ohne Bodenkörper als linear 
angenommen wird (S. 32), aus Gleichung (16 bezw. 19), dass auch 
die Spannungskurve Eq in denselben Grenzen eine lineare Funktion 
der Temperatur sein muss. Also die Spannungskurve eines 
Elementes mit gesättigter Lösung und einem Anhydrid 
als Bodenkörper ist unter diesen Voraussetzungen linear, nur 
wenn der Bodenkörper ein Hydrat ist und die Konzentration der 
Lösung mit der Temperatur variiert, muss die Spannungskurve ge- 
krümmt sein. 

Yon besonderem Interesse ist es nun, den Fall zu betrachten, 
in dem das Element mit verdünnter Lösung gerade eine Temperatur 
besitzt, welche dem Sättigungspunkt der Lösung entspricht. Dann ent- 
halten beide Elemente eine gesättigte Lösung, das eine mit Boden- 
körper, das andere ohne einen solchen. Da in diesem Fall die 
Dampfspannungen beider Lösungen gleich sind, so haben nach der 
Helmholtz'schen Gleichung (11) beide Elemente auch dieselbe elek- 
trische Spannung; die chemische Gesamtenergie beider Elemente ist 
aber ungleich, da die Grössen Lc und L^ verschieden sind. Die 
beiden Elemente müssen daher an dieser Stelle, dem Schnittpunkt 
ihrer Spannungskurven, einen verschiedenen Temperaturkoeffizienten 
besitzen. 

c) Folgerungen für den Schnittpunkt der elektromotorisclien 
Kräfte zweier Elemente mit und ohne Bodenkörper. — Wir wollen 
diesen .Fall hier noch etwas näher betrachten, da sich aus demselben 
einige interessante Folgerungen ergeben, die zum Teil später benutzt 
werden. (83) 

Um die Vorstellung zu fixieren, sei angenommen, dass die 
Konzentration des Elektrolyts mit wachsender Temperatur zunehme; 
dann enthält also das Element ohne Bodenkörper {E^ oberhalb der 
Sättigungstemperatur T^ (Fig. 4) eine verdünhte Lösung (vergl. § 29). 
Die Spannungskurven der beiden Elemente haben dann etwa den in 



Theorie der Normalelemente. 



35 



Fig. 4 gezeichneten Verlauf, in der die Ordinate die elektrische 
Spannung, die Abscisse die Temperatur darstellt. 

Ec ist dann die Spannungskurve des Elements mit Bodenkörper, 
dessen Lösung also stets gesättigt ist und daher bei jeder Temperatur 
eine andere Konzentration besitzt; nach unserer Annahme ist die 

* 

Konzentration für höhere Temperaturen grösser als für niedrigere. 
Diese Kurve möge einem Hydrat als Bodenkörper entsprechen und 
ist daher gekrümmt gezeichnet. Ferner ist E^ die Spannungskurve 
des Elementes ohne Bodenkörper, dessen Elektrolyt also bei jeder 
Temperatur die gleiche Konzentration besitzt und zwar auch unter- 
halb des Sättigungspunktes Tq der Lösung, wenn man annimmt, dass 
dann die Lösung übersättigt bleibt und keine Auskrystallisation des 
festen Salzes erfolgt. Die e 
Kurve E^ ist als gerade Linie 
gezeichnet, da für Elemente 
ohne Bodenkörper, wie wir 
gesehen haben (S. 32), die 
elektromotorische Kraft im 
wesentlichen eine lineare 
Funktion der Temperatur sein 
muss. 

Bei der Temperatur 
T= Tq schneiden sich beide 
Spannungskurven. DieseTem- 
peratur muss identisch sein mit derjenigen, die sich aus der Lös- 
lichkeitskurve des betreffenden Salzes für die Konzentration des Elek- 
trolyts im Element Ev ergiebt. 

Oberhalb T^Tq ist der Elektrolyt des Elementes ohne Boden- 
körper (Ev) verdünnt, unterhalb Tq dagegen übersättigt, bei Tq gerade 
gesättigt. Unterhalb Tq^ z. B. für T = T^ kann man durch Einwerfen 
eines Krystalls in die übersättigte Lösung von der Kurve E^ nach 
Ec gelangen. 

Im Punkte 7= I^, in dem also die Konzentration der Elek- 
trolyte beider Elemente gleich ist, hat man auch dieselben Differen- 
tiallösungswärmen, d. h. es ist lo = k bezw. he = A». Da ferner auch 
in diesem Punkt Eo = Ev zu setzen ist, so erhält man aus Gleichung 
(16) unter Berücksichtigung von (22), (22a) und (22b), für T^ T^: 

1. Bei einem Anhydrid als Bodenkörper 




Fig. 4. 



(24) 



'• - ^' [iS). 



-■^-T.U 



- m 
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2. Bei einem Hydrat als Bodenkörper 

oder auch 

Da nach unserer Annahme für T^ Tq das Element ohne Bodenkörper 
eine verdünnte Lösung enthält, so ist die Dampfspannung der Lösung 
grösser als die des Elementes mit Bodenkörper und daher auch nach 
Gleichung (11) die elektrische Spannung desselben bei T>Tq grösser 
als für Ec (vgl. auch Fig. 4). Dies ist nur möglich, wenn bei T ^ Tq 

auch (-TTp) ^ (tt^) ^^^5 daraus folgt nun weiter, dass im Fall 1 

lo negativ sein muss, im Fall 2 ebenso Äc, d. h. also, wenn die 
Konzentration einer Lösung mit der Temperatur zunimmt, 
so muss die (Differential-) Lösungswärme des betreffenden 
Salzes negativ sein, oder beim Auflösen des Salzes muss Ab- 
kühlung eintreten, unter Lösungswärme ist bei einem Salz, das kein 
Hydrat bildet, diejenige des Anhydrids zu verstehen (fc), bei einem 
Salz, das ein Hydrat bildet, dagegen die Lösungswärme dieses Hy- 
drats (ho = h — H). Nimmt dagegen die Konzentration mit wachsen- 
der Temperatur ab, so tritt das umgekehrte ein, ändert sich die 
Konzentration mit der Temperatur gar nicht, so muss die Differential- 
lösungswärme Null sein. 

d) Berechnung der elektromotorischen Kraft aits der Lösungs- 
wärme und umgekehrt. — Die Gleichungen (24) bieten nun zunächst 
die Möglichkeit, die (Differential-) Lösungswärme 4 bezw. he 
des Anhydrids, bezw. Hydrats bei der Temperatur Tq zu berechnen, 
wenn man die Tempefaturkurven Ee und E^ der Figur 4 beobachtet 
hat. Femer ergiebt sich aus dem Schnittpunkt der Kurven die Lös- 
lichkeit des betreffenden Salzes für die Temperatur Tq^ wenn die 
Konzentration des Elektrolyts ohne Bodenkörper bekannt ist. Denn 
dieser Elektrolyt ist ja bei Tq gesättigt (S. 34). 

Bestimmt man also die Kurven E^ für Elemente mit ver- 
schieden konzentrierten Elektrolyten, so erhält man verschiedene 
Durchschnittspunkte Tq und somit die Lösungswärmen und Löslich- 
keiten für verschiedene Temperaturen. 

Man kann aber auch, vorausgesetzt, dass die Kurve E^ völlig 
geradlinig ist, aus der für T^ berechneten Lösungswärme und der 
Kurve Ec die Lösungswärmen he für andere Temperaturen aus 
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Gleichung (16 und 17) berechnen und dann aus diesen Lösungs- 
wärmen mittels der Gleichungen (24) die Temperaturkoeffizienten von 
Elementen ohne Bodenkörper mit Elektrolyten von anderer Konzen- 
tration ableiten. 

Die rechte Seite der Gleichung (16) ist nämlich aus den Kur- 
ven jEv und Ec bekannt, die linke Seite ist nach (22b) zu setzen gleich 

Äe + ^r- 

m — W 

Hierin ist h^ die in der oben geschilderten Weise bei T^ berechnete 
Lösungswärme für das Element ohne Bodenkörper, die also konstant 
bleibt. Man kann dann he berechnen, wenn die Löslichkeitskurve 
des Hydrats (mit w Molekülen Hydratwasser) bekannt ist. Denn m 
bedeutet die Anzahl Moleküle Wasser, welche in der gesättigten Lösung 
bei der betreffenden Temperatur mit einem Molekül des Anhydrids 
verbünden sind. 

e) Zusammenfassung. — Fassen wir nun das Vorhergehende 
nochmals zusammen, so hat sich also ergeben, dass die elektrischen 
Spannungskurven von Elementen, die keinen Bodenkörper enthalten, 
oder wenn der Bodenkörper ein Anhydrid ist, so weit linear sind als 
die Bildungs-, bezw. Lösungswärmen von der Temperatur nicht ab- 
hängen, während die Spannungskurve von Elementen mit einem 
Hydrat im allgemeinen eine Krümmung besitzen. 

Aus den Spannungskurven eines Elementes mit Bodenkörper 
und ohne Bodenkörper lässt sich die Löslichkeit eines Salzes und 
die Lösungswärme desselben ableiten, bezw. umgekehrt aus der 
Lösungswärme und einer Spannungskurve die andere Kurve. Weiter 
lassen sich dann auch die Spannungskui*ven von Elementen mit 
anders konzentriertem Elektrolyt berechnen. Nur muss der Elektrolyt 
des Elementes ohne Bodenkörper stets so konzentriert sein, dass er 
bei einer Temperatur für den betrachteten Bodenkörper gesättigt ist, 
weil man andernfalls keine Durchschnittspunkte mit der Kurve des 
einen Bodenkörper enthaltenden Elementes mehr bekommt. Diese 
Berechnungsweise ist also nur auf relativ gesättigte Lösungen an- 
wendbar. 

Als eine weitere Folgerung der vorstehenden Betrachtungen 
bat sich die bekannte Folgerung ergeben, dass die Lösungswärme 
der betreffenden Bodenkörper negativ ist, wenn die Konzentration 
der Lösung mit der Temperatur zunimmt, während sie im umgekehrten 
Fall positiv und für eine von der Temperatur unabhängige Konzen- 
tration Null sein muss. 
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Dieselben Betrachtungen, die hier für den Elektrolyt angestellt 
worden sind, lassen sich auch mit den entsprechenden Modifikationen 
auf den Depolarisator und seine Lösungen anwenden. 

Kapitel 4. 

Temperatarkoeffizient. 

23. Temperaturkoefftzient, Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft 
von der Konzentration bei gesättigten Lösungen. 

Wie wir gesehen haben, arbeiten die Elemente, deren Spannung 
von der Temperatur abhängt, unter Wärmeentwicklung (negativer 
Temperaturkoeffizient) oder Wärmeabsorption (positiver Koeffizient) 
nach der Gleichung (6) S. 17 

dE 
Die sekundäre oder latente Wärme T -p^ ist also ganz analog 

dem Peltiereffekt bei metallischen Thermoelementen und verteilt sich 
auf beide Pole des Elements. Der Temperaturkoeffizient dE/dT ist 
die Differenz der an beiden Polen des Elements auftretenden elektro- 
lytischen Thermokräfte zwischen dem Metall des betreffenden Pols 
und der anstossenden Lösung. Es ist daher von Interesse, die sekun- 
dären Wärmen, bezw. die Thermokräfte an beiden Polen des Elements 
getrennt zu betrachten. 

Die Thermokräfte an den Elektroden werden gemessen an 
Thermoelementen von dem Typus: 

Zn I ZnS04 | Zn (Elemente erster Gattung) 

resp. Hg I Hg2 SO4 | Zn SO4 | Hg^ SO4 | Hg (Elemente zweiter Gattung), 

deren Elektroden auf verschiedene Temperaturen gebracht werden. 
Beide Arten Elemente sind reversibel in Bezug auf die Elektrode, 
die erstere in Bezug auf das Kation (Zn), die andere in Bezug auf 
das Anion (SO4). Für die Elemente erster Gattung werden am besten 
Amalgame verwandt. Man erhält auf diese Weise die Thermokraft 
mit Ausschluss der Konzentrationsänderung. Für verdünnte Lösungen 
kann man die Thermokräfte nach der von N ernst aufgestellten Theorie 
berechnen. Messungen solcher elektrolytischer Thermokräfte auch für 
konzentrierte Lösungen sind in grosser Anzahl ausgeführt worden, 
doch würde es zu weit führen, auf dieselben hier näher einzugehen. 
Auch bei Elementen, welche kleine Temperaturkoeffizienten besitzen, 
können doch die Thermokräfte an beiden Elektroden ziemlich erheb- 
lich sein, da wie gesagt der Temperaturkoeffizient des Elements der 
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Differenz der Thermokräfte gleich ist. Beim Cadmiumelement be- 
tragen sie z. B. ca. 4 zehntausendstel Volt pro Grad, während der Tem- 
peraturkoeffizient nur nach Hunderttausendsteln rechnet. Man muss 
daher stets darauf achten, dass sich bei den Elementen beide Pole 
auf gleicher Temperatur befinden, da sich andernfalls die Thermo- 
kräfte nicht mehr aufheben. Man stellt die Elemente zu dem Zweck 
am besten in ein Petroleumbad. 

Durch die Messungen der elektrolytischen Thermokräfte erhält 
man, wie erwähnt, nur die Temperaturkoeffizienten der Elemente 
ohne Bodenkörper, die wir früher (S. 31) mit (dE/dT)v bezeichnet 
haben. 

Der Temperaturkoeffizient eines Elements mit gesättigter Lösung 
und Bodenkörper, {dE/dT)c^ setzt sich zusammen aus demjenigen, 
den das Element ohne Konzentrationsänderung haben würde, und der 
Änderung, welche die elektrische Spannung infolge der Konzentrations- 
änderung allein erfahren würde, d. h. es ist der totale Temperatur- 
koeffizient: 

fdE\ _ [dE\ dE dm 

^"^^^ \dT)r [dTjj^d^'df' 

wo w^, wie früher, die Anzahl Moleküle Wasser bedeutet, die in der 
gesättigten Lösung auf 1 Molekül Salz -Anhydrit kommen; m ist also 
das Reziproke der Konzentration. 

Das negative Zeichen auf der rechten Seite ist gesetzt, weil E 
mit wachsender Konzentration abnimmt (§ 19, S. 23). 

Die Grösse SE/dm kann aus den Dampfspannungen mittels 
der Gleichung auf S. 25 berechnet werden: 

dE dm _ RT m dp 
^ ^^ ä^' dT"" '^"^'~df' 

wenn die Dampfspannung als Funktion der Konzentration bekannt 
ist oder die Berechnung kann mit Hülfe der Lösungswärmen nach 
den Gleichungen (24) ausgeführt werden. Da (nach § 12) (7= 0^2S9 nF 
ist, so folgt durch Vergleich mit der obenstehenden Formel (25) ohne 
weiteres: 

Ausser den Lösungswärmen l bezw. h müssen dann also auch 
die Löslichkeitskurven bezw. die Änderung der Löslichkeit mit der 
Temperatur bekannt sein. 
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Wir haben somit ein Mittel, die Änderung der Spannung eines 
Elements mit der Konzentration des Elektrolyts allein auch bei ganz 
konzentrierten Lösungen ohne Kenntnis der Dampfspannungen zu be- 
rechnen. Für sehr verdünnte Lösungen ist diese Berechnung nach 
Formel (IIa) bezw. (IIb) und (11c) auszuführen. Diese Formeln 
gelten aber nicht mehr für konzentrierte Lösungen. 

Die Gleichungen (25a) und (26 bezw. 26a) ergeben auch noch 
eine Beziehung zwischen den Lösungswärmen l bezw. h und der 
Dampfspannungskurve (dlogp/dT). Diese Beziehung ist von Kirch- 
hoff, Helmholtz u. A. (6) meist für die früher mit dL/dm (§ 18) 
bezeichnete Lösungswärrae abgeleitet worden. 

Wir gehen nun nochmals auf Gleichung (25) zurück. Hat das 
betrachtete Element einen negativen Temperaturkoeffizienten (wie es 
bei den wichtigsten Normalelementen der Fall ist) und nimmt die 
Konzentration der Lösung mit der Temperatur zu (d?/^/dT<0), wie 
es ebenfalls meist zu sein pflegt, so wird der absolute Wert des 
Temperaturkoeffizienten durch Anwendung einer gesättigten Lösung 
vergrössert. Die Anwendung eines verdünnten Elektrolyts kann also 
in diesem Fall den Vorteil eines kleineren Temperaturkoeffizienten 
bieten, der natürlich auch Null oder positiv werden kann (vgl. auch 
Fig. 4). Ist dagegen (dE/dT)v positiv, so wird der Temperaturkoeffi- 
zient des Elements mit Bodenkörper positiv kleiner. 

Aus den betrachteten Gründen ist z. B. von Carhart für das 
Clark-Element eine bei 0^ gesättigte Zinksulfatlösung als Elektrolyt 
vorgeschlagen worden; für dies Element ist der Temperaturkoeffizient 
etwa halb so gross als derjenige des Elements mit gesättigtem Elek- 
trolyt (vgl. § 39). 

Ebenso wird für das Cadmium- Element von der Westen -Co. 
eine bei -f 4® gesättigte Lösung von Cadmiumsulfat benutzt. Der 
Temperaturkoeffizient dieses Elements ist nur etwa von der Grössen- 
ordnung* eines Hunderttausendstel (siehe später). 

Kapitel 5. 

Osmotische Theorie. 

24. Betrachtung der Vorgänge im galvanischen Element vom Standpunkt 

der osmotiBchen Theorie. 

Für das Verständnis der chemischen Vorgänge in Elementen 
ist es vorteilhaft, die Betrachtung derselben vom Standpunkt der 
osmotischen Theorie vorzunehmen; die Anschauimg gewinnt dadurch 
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ungemein. Hier seien nur ganz kurz die Hauptsachen angeführt, 
näheres findet man z. B. in Nernst's theoretischer Chemie in vor- 
züglicher Weise dargestellt. Allerdings muss vorausgeschickt werden, 
dass nur sehr verdünnte Lösungen von diesem Standpunkte aus der 
Berechnung zugänglich sind, diese aber auch in überraschender Ein- 
fachheit; doch gelten die Betrachtungen qualitativ auch für konzen- 
trierte Lösungen. Auf die in einem Lösungsmittel befindlichen völlig 
dissoziierten Ionen kann man das Avogadro'sche Gesetz anwenden, 
d. h. dasselbe Gesetz, welches für die Beziehungen zwischen Druck, 
Yolumen und absoluter Temperatur von Gasmolekülen im leeren 
Räume gilt. 

Wie hier das Produkt aus Druck (p) und Volumen (v) pro- 
portional der absoluten Temperatur (T) ist {pv = RT)^ so gilt für 
die Ionen dasselbe Ge- 
setz, wenn man unter |? 
den sogenannten „os- 
motischen Druck", 
unter v ihr Volumen, 
d. h. das Reziproke der 
Konzentration der Lö- 
sung versteht. Der os- 
motische Druck ist also 
proportional der Kon- 
zentration, p =^ cRT, Anderseits schreibt man den Metallen eine 
sogenannte Lösungstension zu, d. h. eine Expansionskraft, welche 
positiv geladene Ionen des Metalls in die Lösung hineintreibt, bis die 
dadurch bewirkte elektrostatische Ladung der Lösungstension das Gleich- 
gewicht hält Das Metall muss sich also, wenn Ionen aus demselben 
austreten, gegen die Lösung negativ laden. An der Oberfläche des 
Metalls entsteht so eine elektrische Doppelshcicht, welche die Ladung 
festhält. Dieser Lösungstension wirkt der osmotische Druck entgegen; 
da dieser der Konzentration proportional ist, so wird also die Kraft, 
welche die positiven Ionen des Metalls in Lösung treibt, um so grösser 
sein, je verdünnter die Lösung in Bezug auf Ionen des betreffenden 
Metalls ist. Andere Ionen, welche in der Lösung vorhanden sind, 
haben keinen Einfluss auf das Metall. Für eine Konzentrationskette 
aus zwei verschieden konzentrierten Lösungen eines Salzes und zwei 
Elektroden aus dem Kation des Salzes folgt also ohne weiteres das 
früher (S. 24 und 40) aus thermodynaraischen Betrachtungen ab- 
geleitete Resultat, dass der positive Strom innerhalb der Lösung von 
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dem verdünntenzum konzentrierteren Elektrolyt übergeht; ebenso ergiebt 
sich der Stromlauf in der Figur 5 aus derselben Überlegung, dass die 
positiven Ionen des Zinks in dem verdünnten Elektrolyt mit grösserer 
Kraft in Lösung getrieben werden, als in dem konzentrierteren. 

Hat man nun zwei Metalle mit zwei Elektrolyten, wie z. B. 
beim Danieirschen Element, so treiben die Ionen, welche mit grösserer 
Kraft in Lösung getrieben werden (hier die Zinkionen), die anderen 
(die Kupferionen) aus der Lösung in das Kupfer hinein, vorausgesetzt, 
dass der osmotische Druck der Kupfersulfatlösung gross genug ist. 
Es entsteht wieder eine elektrostatische Ladung, das Zink lädt sich 
negativ, das Kupfer positiv. Werden die beiden Metalle durch einen 
Leitungsdraht verbunden, so können die Elektrizitäten abfliessen, es 
treten immer neue positiv geladene Ionen aus dem Zink aus und 
der Strom kommt in der bekannten Weise zu stände, indem der 
positive Strom in der Flüssigkeit vom Zink zum Kupfer fliesst. Man 
erhält so eine einfache Vorstellung von den Vorgängen in einem 
Element, sowie von der Wirkung einer Konzentrationsänderung des 
Elektrolyts oder Depolarisators und kann diese Vorgänge für sehr 
verdünnte Lösungen auch in einfacher Weise rechnerisch verfolgen. 

Kapitel 6. 
Zusammenstellung. 

25. Eigenschaften des Normalelements. 

Die bisherigen theoretischen Betrachtungen werden im folgenden 
speziellen Abschnitt zum Teil Anwendung finden. Es mögen hier 
nochmals, ehe zu diesem Abschnitt übergegangen wird, kurz die 
Hauptgesichtspunkte rekapituliert werden, welche aus theoretischen 
Gesichtspunkten für Normalelemente in Betracht kommen. 

Das Normalelement im strengsten Sinne muss ein vollkommen 
reversibles Element sein mit festen Salzen als Bodenkörper, das 
chemische System muss sich in völligem Gleichgewicht befinden 
(S. 6). Der Depolarisator des Elements besteht bei den besten heu- 
tigen Elementen aus einem Salz von geringer Löslichkeit, die aber 
nicht unter eine gewisse Grenze herabsinken darf wegen der sonst 
auftretenden leichten Polarisierbarkeit des Elements (S. 9). 

26. Vorteile und Nachteile von Normalelementen 

mit .yerdtlnnter Lösung. 

Reversible Elemente mit verdünntem Elektrolyt sind, streng 
genommen, keine Normalelemente, da sich die Konzentration des 
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Elektrolyts dnrch den Strom ändert und dadurch die Spannung des 
Elements beeinflusst wird. Solche Elemente durften, ebenso wie die 
früher betrachteten Eonzentrationselemente (S. 27), eigentlich nur in 
vollkommen stromlosem Zustand benutzt werden. Reversible Elemente 
mit verdünntem Elektrolyt veiiialten sich genau wie ein Akkumulator, 
der auch ein vollkommen reversibles Element mit einem verdünnten 
Elektrolyt (Schwefelsaure) darstellt Die elektrische Spannung des 
Akkumulators ist ebenso eine Funktion der Konzentration des Elektro- 
lyts, wie dies bei anderen Elementen der Fall ist^) Die Spannung 
der Elemente mit verdünnter Lösung sinkt wie die des Akkumulators 
bei Stromentnahme (Entladung) und kann durch Aufladen wieder auf 
den ursprünglichen Wert zurückgebracht werden. 

Praktisch ist indessen die Konzentrationsänderung und somit 
auch die Spannungsänderung bei Elementen mit verdünntem Elektro- 
lyt sehr gering, da Normalelemente im allgemeinen nur mit sehr 
kleinen Strömen und für kurze Zeit, meist im Kompensationsverfahren, 
benutzt werden. Wie wir früher gesehen haben (S. 27), gilt wenig- 
stens für sehr verdünnte Lösungen die Formel wc = 0,025 d Volt, 
so dass für eine Konzentrationsänderung von 1% (5 = 0,01) bei 
n = 1 die Änderung der Spannung etwa 2,5 Zehntausendstel Volt 
beträgt Für konzentrierte Lösungen hat man dagegen Formel (26) 
bezw. (26a) zu benutzen, doch kann für den vorliegenden Zweck der 
obige Überschlag genügen. 

Da ein Coulomb (also ein Ampere in der Sekunde) z. B. etwa 
0,83 mg Zn SO4 ausscheidet, so dauert es bei grösseren Mengen des 
Elektrolyts und den kleinen in Betracht kommenden Strömen sehr 
lange Zeit, bis auch bei stets gleich gerichtetem Strom eine Konzen- 
trationsänderung von 1 % eintritt 

Nimmt man z. B. etwa rund 15 g einer bei 15 ® gesättigten 
Zinksulfatiösung als Elektrolyt (entsprechend rund 10 ccm Lösung), 
so enthält dieselbe etwa 5 g Zn SO4 und um die Konzentration dieser 
Lösung um 1 % zu ändern, sind etwa 60 Coulomb nötig, d. h. ein 
Strom von ein Zehntausendstel Ampere, der bei Normalelementen 
wohl nicht überschritten wird, müsste etwa sieben Tage lang durch 
das Element fliessen, um eine Konzentrationsänderung von 1% hervor- 
zubringen. Allerdings ist zu bedenken, dass die Diffusion der Lösung 



1) Näheres hierüber siehe in dem mteressanten Bach von F. Dolezalek^ Die 
Theorie des Bleiakkamulators (W. Knapp, Halle), in welchem alle Eigenschaften 
des Akkumulators von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus abgeleitet sind. 
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ausserordentlich langsam vor sich geht, so dass die Konzentrations- 
änderung nur in der Nähe des betreffenden Pols auftreten und sich 
daher im allgemeinen auf ein wesentlich kleineres Flüssigkeits- 
quantum als oben angenommen beschränken wird. Da aber beim 
Gebrauch der Normalelemente die Stromrichtung öfters wechselt, wird 
wenigstens bei einem normalen Gebrauch der Elemente kein Nachteil 
aus der Verwendung verdünnter Elektrolyte erwachsen, nur ein ver- 
sehentlich zu Stande gekommener stärkerer Strom könnte eine dauernde 
Spannungsänderung bei solchen Elementen hervorbringen, was bei 
Elementen mit Bodenkörper allerdings nicht eintreten würde. In den 
Elementen mit verdünntem Elektrolyt ist häufig auch noch eine andere 
Ursache vorhanden, die eine allmähliche Zunahme der Konzentration 
der Lösung bewirkt. Wenn die Elemente als Depolarisator Merkuro- 
sulfat (Hgg SO4) enthalten, oder einen ähnlichen schwer löslichen 
Körper, so ist der Elektrolyt auch mit diesem Salz gesättigt und am 
negativen Pol, z. B. dem Zinkpol wird, wie schon früher erwähnt, 
sich allmählich eine Umsetzung vollziehen nach der Formel: 

Zn + Hg2 SO4 = Zn SO4 + 2 Hg. 

Das gebildete Quecksilber vereinigt sich mit dem Zink bezw. 
Zinkamalgam, während das zersetzte Merkurosulfat langsam durch 
Diffusion und Auflösen von festem Depolarisator ergänzt wird. Die 
Zinksulfatlösung am Zinkpol wird dabei langsam konzentrierter. Es 
kann also im Laufe der Zeit die Spannung solcher Elemente mit ver- 
dünnter Lösung infolge der Konzentrationszunahme allmählich sinken, 
obwohl auch diese Veränderung praktisch zu vernachlässigen sein 
wird. Doch bedingt dieser Umstand eine stetige Änderung in dem- 
selben Sinne, während die oben erwähnte Änderung je nach der 
Stromrichtung teils positiv, teils negativ sein kann. 

Sehr grosse Sorgfalt muss indessen bei der Herstellung solcher 
Elemente auf die richtige Konzentration des Elektrolyts gelegt wer- 
den, die sich auch beim Einfüllen desselben nicht durch Verdunstung 
ändern darf, weil die elektrische Spannung des Elements stark von der 
Konzentration abhängt. Sodann ist auf vollkommen dichten Verschluss 
der Elemente zu achten, weil sonst durch Verdunstung von Lösungs- 
wasser die Konzentration des Elektrolyts vergrössert wird. 

Man muss daher wohl zugeben, dass für solche Messungen, 
welche die zur Zeit grösste erreichbare Genauigkeit anstreben, Nor- 
malelemente mit Bodenkörper vorzuziehen sind. Praktisch haben 
indessen die Elemente mit verdünnter Lösung den Vorteil eines 
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linearen Temperaturkoeffizienten, wenigstens gegenüber den Elementen, 
welche ein Hydrat als Bodenkörper enthalten. 

Ferner ist bei den Elementen mit verdünnter Lösung, für die 
hier in Betracht kommenden Normalelemente, der Temperaturkoeffi- 
zient absolut kleiner als bei den entsprechenden Elementen mit Boden- 
körper (S. 40). 

Hierzu kommt noch der Umstand, dass ihr innerer Widerstand 
konstant ist, da kein Bodenkörper vorhanden ist und dass er auch 
wesentlich kleiner ist, als bei einem Element derselben Form mit 
Bodenkörper (siehe später § 35). 

27. ScUuBS. 

Der Zusammenhang der elektromotorischen Kraft eines Elements 
und seines Temperaturkoeffizienten mit der Dampfspannung der 
Lösungen, mit der chemischen Gesamtenergie, den Bildungs- und 
Lösungswärmen ist im vorstehenden (§§ 9 bis 23) eingehend behandelt 
worden und hat zu den auf S. 37 ff. und S. 40 zusammengefassten 
Ergebnissen geführt, die durch die Betrachtung der Vorgänge in 
den Elementen vom osmotischen Standpunkt (§ 24) zum Teil noch der 
Vorstellung näher gebracht worden sind. 

Als praktische Folgerung aus § 23 hat sich noch ergeben, dass 
man bei Messungen mit Normalelementen beide Pole desselben sorg- 
fältig auf gleicher Temperatur halten muss, da andernfalls erhebliche 
Fehler entstehen können. 
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28. Allgemeines, Klassifizierung der Elemente. 

Nach diesen theoretischen Betrachtungen, auf welche wir im 
folgenden zum Teil zurückgreifen werden, wollen wir uns zur Be- 
sprechung der einzelnen Arten und Formen von Normalelementen 
wenden. 

Wie bereits erwähnt, haben heutzutage, wenigstens in Deutsch- 
land, die grösste Verbreitung die Normalelemente von Clark und 
von Westen, die daher auch im folgenden am eingehendsten be- 
sprochen werden sollen. Da indessen das DanielFsche Element in 
seinen verschiedenen Modifikationen früher vielfach als Normalelement 
benutzt wurde und auch wohl noch heute Verwendung findet, obwohl 
es den oben erwähnten Elementen an Güte erheblich nachsteht, so 
sollen die Hauptformen desselben hier auch kurz erwähnt werden. 
Die Formen, welche für die Normalelemente vorgeschlagen und ver- 
wendet worden sind, zeigen grosse Mannigfaltigkeiten und lassen sich 
zum Teil aufeinander zurückführen; am besten werden dieselben an 
der Hand der einzelnen Elementengattungen betrachtet Man kann 
die Formen klassifizieren nach der Art und Weise, wie der Elektro- 
lyt und Depolarisator getrennt sind; die Trennung kann bewirkt 
werden : 

1. durch eine poröse Scheidewand (Thonzelle, Membran), 

2. durch Anwendung zweier Gefässe, welche durch einen Heber, 
Verbindungsrohr oder dergleichen zusammenhängen (auch 
H- Elemente), 

3. durch Übereinanderschichten von Depolarisator und Elektro- 
lyt, wie z. B. beim Meidinger 'sehen Element; diese Methode 
ist besonders bei festen Depolarisatoren anwendbar. 

Zwischen diesen Formen giebt es noch verschiedene Übergänge, die 
sich im folgenden ergeben werden. 
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Kapitel 1. 
Danlell'sehes (Flemlng^sches) Element 

29. Venchiedene Formen des Elements. ' 

Das Daniell'scbe Element wird am besten in seiner reversiblen 
(vgl, S. 4), von Fleming angegebenen Form, bei der die Schwefel- 
säure durch Zinksulfatlösung ersetzt ist, also in der Form 

Zn I ZnSO^ | CuSO^ | Cu 
als Normalelement gebraucht, erfüllt aber auch dann nur in sehr 
geringem Maasse die beiden Hauptforderungen für Konstanz und ße- 
produzierbarkeit Dagegen ist sein Temperaturkoeffizient recht klein, 



Fig. 6. Fig. 7. 

es wird bei ihm also annähernd die ganze chemische Energie in 
elektrische Energie umgesetzt (vgl. § 12). 

Bei dem Daniell'sehen Arbeitselement^), welches bekanntlich in 
physikalischen Laboratorien vielfach als konstante Stromquelle fnr 
schwache Ströme benutzt wird, soweit es jetzt nicht durch die viel 
bequemeren und konstanteren Akkumulatoren verdrängt ist, befindet 
sich meist das Zink mit dem Elektrolyt in einem Thoncylinder, 
während das Kupfersulfat mit dem Kupferpol ausserhalb des Cylinders 
von einem Glasgefass aufgenommen wird. Für das Normalelement 
verwendet man gewöhnlich andere Formen, die zum Teil auf das in 



1) Unter Ar1>eitsi>Iementen im Gegensatz zu Nanualelementen sind stiom* 
gebende Elemente verstanden. 
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der Telegraphie benutzte Arbeitselement von Meidinger zurück- 
zuführen sind. Hierzu gehört z. B. das als „Hoher Daniell'' bezeich- 
nete Element, das Helmholtz eingeführt hat (Fig. 6), sowie das Ele- 
ment von Fleming (Fig. 7). Bei diesen Elementen ist die Zinksulfat- 
lösung durch vorsichtiges Aufgiessen über die Kupfersulfatlösung 
geschichtet, oder je nach der Konzentration auch umgekehrt. Das 
Helmholtz'sche Element (13) besteht aus einem hohen gläsernen 
Standgefäss, auf dessen Boden eine Kupferplatte liegt, zu welcher ein 
durch ein Glasrohr isolierter Kupferdraht (positiver Pol) führt. Dar- 
über befindet sich eine Schicht einer gesättigten Kupfersulfatlösung 
und über dieser eine Zinksulfatlösung. In die letztere taucht ein 
amalgamierter Zinkstab ein (negativer Pol). Beim Fleming 'sehen 
Element sind die Teile in der au& Fig. 7 ersichtlichen Weise in einem 
U- förmigen Glasrohr angeordnet. Ein Hauptübelstand besteht bei 

diesen Elementen in der Diffusion der beiden 
Lösungen. Wenn infolge dieser Diffusion 
Kupfersulfatlösung an das Zink tritt, wird 
an demselben Kupfer ausgeschieden. Diesem 
Übelstand kann man zum Teil wenigstens 
dadurch begegnen, dass die Zinksulfatlösung 
in der Nähe der Trennungsfläche weg- 
genommen und dafür oben neue aufge- 
gossen wird. Bei dem Element von Fleming sind zu diesem 
Zweck die seitlichen Hähne angebracht, während beim „Hohen 
Daniell" durch einen bis nahe zur Trennungsschicht reichenden Glas- 
heber mit Hahn die Lösung fortgenommen werden kann. Fast voll- 
ständig lässt sich die Diffusion vermeiden durch Anwendung ge- 
trennter Gefässe (Fig. 8), die durch einen Heber mit Hahn verbunden 
sind; der Hahn wird nur beim Gebrauch des Elements geöffnet. 
Doch ist bei dieser Anordnung der innere Widerstand grösser, auch 
liegt die Gefahr vor, dass durch verschiedene Temperatur der Ge- 
fässe eine unrichtige elektromotorische Kraft erhalten wird. (Vgl. 
S. 39). Es giebt noch manche Modifikationen dieser Formen, doch 
soll darauf hier nicht näher eingegangen werden. 




Fig. 8. 



30. Allgemeine Bemerkungen über das Element. 

Das Zink soll amalgamiert, das Kupfer elektrolytisch mit einer 
frischen Kupferhaut überzogen sein. Die Lösungen werden in sehr 
verschiedener Konzentration angewandt; durch diesen umstand ist 
eine ziemliche Konfusion hinsichtlich des Wertes der Spannung herbei- 
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geführt worden (24). Wie an früherer Stelle gezeigt wurde (S. 27), hat 
eine Verdünnung der Zinksulfatlösung eine Erhöhung der Spannung, 
eine Verdünnung der Kupfersulfatlösung eine Verminderung derselben 
zur Folge. Da das Element schon bald nach dem Zusammensetzen 
seine Spannung um einige Promille ändert, so ist es schwer, einen 
einigermaassen zuverlässigen Wert für dasselbe anzugeben. Im 
Jahre 1892 gingen die für das Fleming'sche Element angegebenen 
Werte zum Teil noch um drei Prozent aufeinander und dabei wurde 
dasselbe zur Aichung von Instrumenten benutzt; das würde heute 
einfach unmöglich erscheinen. Benutzt man die am zuverlässigsten 
erscheinenden Zahlen, so erhält man für ein Element mit konzen- 
trierten Lösungen etwa 1,08 Volt (24). Abgesehen von den inneren 
Mängeln haben die Daniell'schen bezw. Fleming'schen Normal- 
elemente den jetzt gebräuchlichen Elementen gegenüber auch eine 
unhandliche Form. 

Kapitel 2. 
Das Normalelement Ton Latlmer Clark. 

31. Allgemeines über die Zusammensetzung und den Chemismus 

des Elements. 

Die Einführung des Clark'schen Elements bedeutet entschieden 
einen grossen Fortschritt in der Geschichte der Normalelemente. In- 
folge seiner vorzüglichen Konstanz und Reproduzierbarkeit geniesst 
es wohl heutzutage die grösste Verbreitung; doch sei gleich hier 
bemerkt, dass sein sehr grosser Temperaturkoeffizient (fast ein 
Promille pro Grad) und die damit in Verbindung stehenden Ubel- 
stände bei den Messungen oft recht störend sind. Das im folgenden 
Kapitel beschriebene Cadmium -Normalelement von Westen ist bei 
sonst gleich guten Eigenschaften von diesem Mangel frei und dürfte 
wohl infolge dieses ümstandes allmählich das Clarkelement verdrängen. 
Wie schon erwähnt, hat das Clark'sche Element die schematische Zu- 
sammensetzung: 

Zn I ZnSO^ | Hg^SO^ | Hg. 

Infolge der sehr geringen Löslichkeit des festen Depolarisators 
ist hier die Trennung desselben vom Elektrolyt einfacher als beim 
Daniell'schen Element. Eine besondere Trennung des Elektrolyts 
vom Depolarisator durch eine Thonzelle oder ähnliches ist also hier 
an und für sich überflüssig; wenn eine solche Trennung doch aus- 
geführt wird, geschieht es meist im Interesse der Transportfähigkeit 

Jaeger, Normalelemente. 4 
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der Elemente; auf diesen Faktor muss auch häufig Rücksicht ge- 
nommen werdeu. Es stellt sich bei diesen Elementen ein chemisches 
Gleichgewicht her, indem die im Element befindliche Zinksulfat- 
lösung sich allmählich mit Merkurosulfat sättigt; dieser Gleichgewichts- 
zustand kann aber auch von vornherein bewirkt werden. Die Ele- 
mente mit gesättigter Lösung von Zinksulfat und Überschuss an 
festen Krystallen dieses Salzes (ZnS04, THgO), von denen zunächst 
allein die Rede sein soll, sind also im chemischen Gleichgewicht in 
folgender Weise zusammengesetzt: 

Zn I (ZnS04,7H20) | HgO + mZnS04-f-wHg,S04 | Hg^SO^ | Hg. 

fest flüssig fest 

Der Elektrolyt ist sowohl mit Zinksulfat wie mit Merkurosulfat 
gesättigt und ist in Berührung mit den festen Phasen dieser Salze. 
(Vgl. auch S. 10.) 

Die Umsetzung, welche die chemische Energie des Elements 
liefert, findet statt nach der Formel: 

Zn + HgjSO^ ±^ ZnS04 + 2Hg. 

Von links nach rechts gelesen, entspricht dies der Entladung, 
von rechts nach links der Ladung des Elements. 

Bei dem Durchgang von 2F Coulomb durch das Element 
(S. 15) wird also ein Mol (Grammmolekül) ZnS04 gebildet und ein 
Mol Hg2S04 zersetzt, bezw. bei anderer Stromrichtung umgekehrt. 
Man hat also zur Berechnung der chemischen Energie des Elements 
die Differenz der Bildungswärmen von Zn SO4 und Hg2S04 zu be- 
rechnen. Hierzu kommen dann noch die Lösungswärmen. Diejenige 
des Merkurosulfats ist Null, da wir es hier mit der gesättigten Lösung 
eines Anhydrids zu thun haben (S. 19). Die Lösungs wärme des 
Zinksulfats ist in der früher besprochenen Weise zu berechnen (§ 16), 
da es sich hier um ein Hydrat als Bodenkörper handelt. Die Ver- 
gleichung der elektrochemischen Daten mit den elektrisch erhaltenen 
Werten wird am Schluss des über die Clark -Elemente handelnden 
Kapitels vorgenommen werden (§ 38). 

Es sollen nun zunächst die verschiedenen Formen der Clark - 
Elemente besprochen werden. 

32. Verschiedene Formen der Clark -Elemente. 

Board of Trade -Form — Cristal cell von Callendar, — Die 
ursprünglich von Clark angegebene einfache Form (11), welche auch 
vom Board of Trade in England als Normalform angenommen wurde, 
entspricht in der Anordnung dem DanielFschen Element der Fig. 6. 
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Am Boden des cylindrischeii Glasgefasses (Fig. 9) befindet sich 
Quecksilber, darüber der feste Depolarisator {eine Paste von Merkuro- 
sulfat), der mit einer Schicht von Zinksulfat -Krystallen bedeckt ist; über 
diesen befindet sich die gesättigte Lösung von Zinksulfat, in -welche ein 
amalgamierter Zinkstab eintaucht Der Depotarisator ist vor dem Ein- 
füllen mit Krystallen von Zinksulfat und konzentrierter Lösung von 
Zinksulfat, sowie eventuell mit etwas Quecksilber zu einer steifen 
„Paste" zusammen gerieben (vgl, Vorschriften § 33). Die Zuleitung 
zum Quecksilber geschieht entweder von obenher durch einen mittels 
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Glasröhre isolierten Platindraht (Fig. 9) oder von unten durch einen 
in das Glas eingeschmolzenen Draht (Fig. 10). Das Quecksilber kann 
auch ganz fortbleiben und an seiner Stelle ein amalgamiertes Platin- 
blech oder eine Spirale aus amalgamiertem Platindraht verwandt 
werden; gut amalgamiertes Platin (siehe später: Vorschriften § 33) 
zeigt gegen reines Quecksilber keine Spannungsunterschiede bis zu 
Hunderttausendstel Volt. (Glazebrook und Skinner benutzen zu dem- 
selben Zweck auch amalgamiertes Antimon, (25). Oben ist das Glas- 
gefäss durch einen Kork, der den Zinkstab und die Glasröhre hält, 
und durch eine aufgeschüttete Harzmasse (Marineleim) verschlossen. 
Guter Siegellack dürfte für diesen Zweck allerdings besser sein, da 
man wegen der Löslichkeit des Marineleims sonst die Elemente nicht 
ganz in Petroleum einstellen kann (vgl, S. 39). Bei dieser Anordnung 
des Elements fallen zwei Fehlerquellen leicht ins Auge. Einmal 
können Teile des Zinks sich ablösen und so zu dem Quecksilber ge- 
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langen; dadurch wird die elektromotorische Kraft des Elements be- 
trächtlich verkleinert und kann sogar Null werden, da Zinkamalgam 
schon bei sehr geringem Zinkgehalt keinen Spannungsunterschied 
gegen reines Zink besitzt (20). Sodann wird sich beim Steigen der 
Temperatur der Zinkstab zum Teil in ungesättigter Lösung von 
Zinksulfat befinden; es entstehen Schichten verschieden konzen- 
trierter Lösungen, die sich nur langsam durch Diffusion ausgleichen. 
Erst nach langer Zeit wird die ganze Lösung für die betreffende 
Temperatur mit Zinksulfat gesättigt sein (23). Infolge der verdünnten 
Lösung wird die Spannung des Elementes höher sein als die normale 
(siehe § 19) und man wird demnach bei steigender Temperatur eine 
höhere elektromotorische Kraft messen als bei fallender. (Diese Er- 
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Fig. 11. 

scheinung, welche ein bei Clark -Elementen häufig auftretender Ubel- 
stand ist, und den man mit der Hysteresis bei Magneten in Parallele 
setzen könnte, wird von den Engländern mit „lag" bezeichnet; ein 
passendes deutsches Wort hierfür ist mir nicht bekannt.) Ausserdem 
entstehen infolge der verschieden konzentrierten Schichten Lokal- 
ströme (vgl. Konzentrationselemente S. 27), welche allerdings einen 
rascheren Ausgleich der Konzentration bewirken, aber auch das Zink 
korrodieren. Diesem Übelstand kann man auf zweierlei Weise be- 
gegnen; man füllt entweder den ganzen oberen Teil des Elements 
mit Krystallen von Zinksulfat [Cristal cell von Callendar und 
Barnes (41), Fig. 10], wodurch die Elemente auch transportfähig 
werden, oder man isoliert das Zink z. B. durch ein Glasrohr bis auf 
den Teil, der sich innerhalb der Krystalle befindet, wie bei dem Clark- 
Element nach Feussner (s. unten). Auch das von Carhart an- 
gegebene Element mit Zinkscheibe gehört hierher. 

Die ersterwähnte Fehlerquelle, die Verunreinigung des Queck- 
silbers durch losgelöstes Zink, kann man entweder dadurch vermeiden, 
dass man die Anordnung umdreht, also das Zink unten hinbringt, 
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wobei mao dann natürlich statt des Quecksilbers amalp;amiertes Platin 
verwenden muss, oder indem man Zink und Quecksilber ganz trennt 
Dies kann in der von ßayleigh angegebenen Weise unter Benutzung 
eines H-förniigen Geftisses geschehen (Figll) oder indem man eine 
Thonzelle anwendet, wie es beim Element von Feusaner der Fall 
ist (Fig. 12). Bringt man das Zink (oder in diesem Fall Zinkamalgam) 
an den Boden des Gefässes (Fig. 11), so vermeidet man gleichzeitig 
beide Fehlerquellen. 

Feiissner' sehe Form. — 
Die von Feussner (45) an- 
gegebene Form des Clark- 
schen Elements mit Thon- 
eylinder (Fig. 12) war die 
erste, welche an der Physi- 
kalisch - Technischen Reichs- 
anstalt Äur Aichung zuge- 
lassen wurde und geniesst 
wohl auch zur Zeit in Deutsch- 
land die grösste Verbreitung. 

Das Element ist so mon- , 
tiert, dass es transport- und 
versandfähig ist. Am Boden 
eines cylindrischen Glas- 
gelässes befindet sich eine 

Schicht von Zinksulfatkry- ^''s- 12- 

stallen, in welche das um- 
gebogene Ende des amalgamierten Zinkstabes eintaucht; der übrige Teil 
des Zinkstabes ist durch eine Glasröhre isoliert; über den Krystallen 
befindet sich eine gesättigte Lösung von Zinksuifat. Auf diese Weise 
wird es bewirkt, dass sich das Zink stets in einer gesättigten Lösung 
von Zinksulfat befindet. Der Thoncylinder (links auf der Fig. 12) 
ist mit der oben beschriebenen Paste angefüllt, die im wesentlichen 
aus Merkurosulfat (Depolarisator) besteht, und enthält als positiven 
Pol ein amalgamiertes Platinblecii. Auf die Zinksulfatlösung ist zu- 
nächst eine Schicht Paraffin gegossen, über der sich ein Kork be- 
findet. Der letzte, luftdichte Verschluss wird durch einen Harzkitt 
bewirkt. Durch diese vei"schiedenen Schichten wird auch der Zink- 
stab und der Thoncylinder in seiner Lage gehalten. Von den beiden 
Polen fuhren spiralförmige Drähte zu den Klemmen, die in einem 
Ebonitdeckel sitzen; das Glasgefuss ist zum Schutz noch von einem 
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Metallmantel umgeben. Da man bei dem Glark-EIement die Tem- 
peratur der Elektroden kennen muss (auf etwa 0,1", wenn 1 Zehn- 
tausendstel der E. M.K. sicher sein soll), so ist noch ein -umgebogenes, 
in ganze Grade geteiltes Thermometer im Kork befestigt, dessen ge- 
teilte Köhre auf dem Deckel des Gefässes aufliegt, während sich das 
Thermometergefass in der Höhe der Elektroden befindet Derartige 
Elemente werden z. B. von 0. Wolff in Berlin, Hartmann & Braun 
in Frankfurt a. M. und Anderen geliefert, gewöhnlich mit Prüfungs- 
schein der Reicbsanstali Durch die Einbettung des positiven Pols 
in eine innere Thonzelle kann bei schneUen Temperaturänderungen 
allerdings leicht ein Temperaturunterschied zwischen beiden Polen 
des Elements auftreten, der zu dem auf S. 39 erwähnten Fehler führen 



Fig. 13. 

kann. Man muss daher auf diesen Umstand Rücksicht nehmen und 
das Element längere Zeit auf konstanter Temperatur halten, was 
auch wegen des oben erwähnten „lag" nötig ist 

Element mit geringem Widerstand. — Die oben erwähnte Um- 
kehrung der Elektroden (Zink unten, amatgamiertes Platin oben) 
liefert Formen, wie Fig. 13 (26), die besonders auch für Elemente 
mit geringem Widerstand geeignet sind. Auf dem Boden befindet 
sieh das Zintamalgam , darüber eine Schicht von Zinksulfatkrystallen, 
die mit gesättigter I^sung dieses Salzes getränkt sind; in der Mer- 
kurosulfat- Paste, welche die oberste Schicht bildet, befindet sieh das 
amalgamierte Platinbloch; oben kann das Glasgefäss zugeschmolzen 
sein, so dass jede Verdunstung ausgeschlossen ist. Wenn man die 
Elektroden gross wählt und sie nahe aneinander bringt, kann man 
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den Widerstand relativ gering machen; für manche Verwendungs- 
weisen des Normalelements wird dies von Vorteil sein (vgl. § 64). 

Ray leigh' sehe H-Form. — Häufig ist auch die Anwendung der 
von Rayleigh angegebenen H-Form sehr bequem und vorteilhaft 
(Fig. 11). Die Elektroden nehmen, besonders wenn das Gefäss in 
Petroleum gesetzt wird, rasch die Temperatur der Umgebung an und 
die vollkommene Trennung der beiden Elektroden ist hier auf die 
einfachste Weise bewirkt. Die Form wird daher meist für Präzisions- 
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Fig. 14. 

Normale benutzt. Da sich diese Elemente leicht und rasch zusammen . 
setzen lassen, eignen sie sich auch besonders zum näheren Studium 
der Eigenschaften von Elementen. Am empfehlenswertesten ist die' 
Anordnung von Fig. 11. Auf dem Boden des einen Schenkels be- 
findet sich Zinkamalgam (mit etwa 10 7o Zink), auf dem des anderen 
Schenkels reines Quecksilber; als Zuleitungsdrähte dienen einge- 
schmolzene Platindrähte (oder von oben zugeführte Drähte). Über 
dem Quecksilber befindet sich eine Schicht der Merkurosulfatpaste, 
über dem Zinkamalgam eine solche von Zinksulfatkrystallen. Der 
übrige Teil des Gefässes wird von konzentrierter Zinksulfatlösung 
eingenommen. Ein transportables Element erhält man dadurch, dass 
man auch den von der ZinksulfaÜösung sonst eingenommenen Baum 
ganz mit Paste füllt und das Quecksilber durch amalgamiertes Platin 
ersetzt. Der obere Verschluss der Elemente wird zunächst durch 
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eine Schicht Paraffin bewirkt, auf der eine Korkscheibe aufliegt; den 
letzten Abschluss bildet guter Siegellack. 

Kahle'sche Form, — Etwas modifizierte Elemente dieser letzten 
Art wurden von Kahle (27) vorgeschlagen (Fig. 14). Die An- 
ordnung dieses Elements, welches also ganz mit der Merkurosulfat- 
paste angefüllt ist, erhellt nach dem oben Gesagten ohne weiteres 
aus der Figur. Die A-Form der Elemente ermöglicht einen guten 
Verschluss, doch ist die Füllung der Elemente etwas schwieriger als 
bei der H-Form; der eingeschliffene Glasstöpsel, in welchen gleich- 
zeitig das Thermometer eingeschmolzen ist, wird mit Schellacklösung 
eingekittet. Das Gefäss ist in einem Metallgehäuse montiert, auf 
dessen Ebonitdeckel die Polklemmen sitzen. 

Bei den H- und i-förmigen 
Elementen ist der innere Widerstand 
relativ gross, besonders wenn die- 
selben ganz mit Paste gefüllt sind; 
man wendet sie deshalb nur da an, 
wo es auf die Grösse des Wider- 
standes wenig ankommt, also beson- 
ders bei Kompensationsmethoden. 
Auch kommt es häufig, selbst bei 
+Poi Anwendung ganz reiner Materialien, 
Fig. 15. vor, dass sich über dem Zinkamalgani 

allmählich eine Gasschicht (Wasser- 
stoff) bildet, welche die Zinksulf atkrystalle hochhebt und dadurch 
den Kontakt unterbricht; man kann diesen übelstand mitunter durch 
vorsichtiges Erwärmen der Elemente nicht über 40 ^ (siehe später, § 37) 
'beseitigen. Gleichzeitig lockert man hierdurch die mit der Zeit fest 
• zusammenbackenden Zinksulf atkrystalle, wodurch die Elemente besser 
der Temperaturänderung folgen. Ein weiterer Ubelstand bei H- Ele- 
menten und ähnlichen Formen mit eingeschmolzenen Platindrähten 
besteht in der auch von Eayleigh schon hervorgehobenen Thatsache, 
dass durch die chemische Einwirkung des Zinkamalgams auf den 
Platindraht dessen Volumen zunimmt und dadurch häufig das Glas- 
gefäss zersprengt wird. (Bei Cadmiumamalgam tritt dies nicht ein.) 
Man könnte diesen übelstand eventuell dadurch vermeiden, dass 
man dem Gefäss auf der Seite der Zinkelektrode die Form der Fig. 15 
giebt und das Zinkamalgam den schraffierten Teil ausfüllen lässt. 
Der Platindraht wird dann nur oben in der seitlichen Glasröhre in 
das Amalgam eingeschmolzen. Doch bleibt auch in diesem Fall 
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noch das Abheben der Kiystalischicht durch das entwickölte Gas 
bestehen. 

Auf die verschiedenen Formen des Clark- Elementes bin ich 
hier etwas näher eingegangen, um zu zeigen, in wie mannigfacher 
Weise sich dieselben modifizieren lassen ; wenn auch nicht alle Mög- 
lichkeiten in dem Vorstehenden erschöpft sind, so glaube ich doch, 
die hauptsächlichen Formen erwähnt zu haben, die natürlich noch 
weiter variiert werden können; die beim Clark'schen Element be- 
sprochenen Formen lassen sich auch auf jedes andere Element mit 
festem Depolarisator anwenden. 

33. VorschrifteiL zur Herstellung der Clark -Elemente. 

Bei Herstellung der Elemente sind noch gewisse Vorsichts- 
maassregeln erforderlich, welche sich hauptsächlich auf die Prüfung 
und Verwendung der betreffenden Chemikalien beziehen. Vorschriften 
zur Herstellung des Clark'schen Elements sind von Kahle (27) 
ausgearbeitet worden; ähnliche Vorschriften wurden vom Board of 
Trade in England bei Gelegenheit des Elektricitätsgesetzes aufgestellt. 
Die im folgenden gegebenen Vorschriften zur Herstellung des Normal- 
elements stimmen im wesentlichen mit den von Kahle veröffent- 
lichten überein. 

Amalgamierung des Platins. Um die Platindrähte bezw. 
Bleche zu amalgamieren, weiden dieselben zunächst im Sandbad mit 
Königswasser so weit erwärmt, dass am Platin eine lebhafte Gas- 
entwicklung stattfindet; durch dieses Anätzen der Oberfläche vollzieht 
sich die Amalgamierung leichter und vollkommener. Nach dem Ab- 
spülen mit Wasser wird das Platin sodann am besten elektrolytisch 
amalgamiert, indem man es als Kathode in einer durch Salpetersäure 
angesäuerten konzentrierten Lösung von Quecksilberoxydulnitrat be- 
nutzt. Bei Anwendung eines Stroms von einigen Zehntel Ampere 
ist das Platin in wenigen Minuten völlig amalgamiert und mit Queck- 
silber bedeckt. 

Dass das Glasgefäss sorgfältig gereinigt, zuletzt mit destilliertem 
"Wasser mehrfach ausgespült und getrocknet werden muss, versteht 
sich wohl von selbst. 

Quecksilber. Das Quecksilber wird von gröberen Verun- 
reinigungen nach den bekannten Verfahren (Behandeln mit Säure) 
gereinigt und am besten noch im Vakuum destilliert; eventuell kann 
es auch noch durch Elektrolyse gereinigt werden (28). 
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Zink. Das im Handel als „chemisch rein** bezeichnete Zink 
kann ohne weiteres benutzt werden (36). Das Amalgam stellt man 
dadurch her, dass Zink in einer Porzellanschale mit Quecksilber 
unter massigem Umrühren auf etwa 100 ® erwärmt wird. Kahle 
nimmt auf 9 Teile Quecksilber 1 Teil Zink; man kann indessen auch 
andere Zusammensetzungen wählen, wird sich aber aus praktischen 
Gründen nicht allzuweit von diesem Verhältnis entfernen. 

Zinksulfat. Das käufliche Zinksulfat prüfe man vor der Be- 
nutzung mit Kongorot auf Säure, die eine Blaufärbung des Reagens 
hervorruft; ausserdem prüfe man mittels Rhodankalium auf Eisen. 
Wenn freie Säure vorhanden ist, so stumpft man dieselbe durch 
Kochen der Zinksulfatlösung (1 Teil Zinksulfat auf 1 Teil Wasser) mit 
Zinkfeilspänen resp. mit Zinkoxydhydrat ab. Eine Verunreinigung des 
Zinksulfats durch Eisen entfernt man nach Mylius und Fromm 
zweckmässig durch Elektrolyse. Die auf 60 ® bis 80 ® erwärmte Lösung 
wird durch einen Strom von höchstens 0,2 Ampere auf 50 qcm Elek- 
trodenfläche mittels zweier Platinbleche etwa 6 Stunden lang elektroly- 
siert. Zeigt sich nach dem Erkalten noch eine Blaufärbung mit Kongo- 
rot, so muss die Säure nochmals abgestumpft werden , worauf wieder 
mit schwächerem Strom elektrolysiert wird; die Konzentration der 
Lösung muss dabei stets annähernd die gleiche sein. Wenn die 
Lösung genügend säure- und eisenfrei ist, so wird sie nach dem Ab- 
filtrieren mit ca. 50 g säurefreiem Merkurosulfat (Hgg SO4) auf 1 Liter 
Flüssigkeit tüchtig verrührt, bis nach längerem Stehen der Lösung 
eine Probe derselben keine Veränderung in der Farbe des Merkuro- 
sulfats hervorruft. Dies hat den Zweck, die basisch gewordene Lösung 
völlig neutral zu machen. Die Flüssigkeit wird sodann bei massiger 
Temperatur eingedampft. Die Ausscheidung der Krystalle muss unter- 
halb 40® vorgenommen werden, da sich anderenfalls ein anomales 
Hydrat bildet (vgl. später § 37). 

Merkurosulfat. Das Merkurosulfat (Quecksilberoxydulsulfat) 
Hg2S04 ist meist genügend rein im Handel zu beziehen. Es soll 
weiss mit einem schwachen Stich ins Gelbliche sein und keinen Geruch 
besitzen. Das Salz kann durch Oxydverbindungen, durch basische 
Salze oder freie Säure verunreinigt sein. Die Oxydverbindungen 
und die freie Säure werden durch das Zusammenreiben der „ Paste '^ 
mit metallischem Quecksilber reduziert (siehe „Paste"). Die basischen 
Salze machen sich durch Gelbfärbung kenntlich und sind wegen ihrer 
Unlöslichkeit unschädlich. Grössere Mengen freier Säure können 
durch Auswaschen entfernt werden (vgl. auch § 53). 



Spezieller Teil; Besprechung der einzelnen Elemente. 59 

Paste. Die „Paste" wird hergestellt durch Zusammenreiben 
von Merkurosulfat, metallischem Quecksilber und Zinksulfatkrystallen 
mit einer gesättigten Zinksulfatlösung zu einem steifen Brei. War 
das Sulfat schon durch Wasser befeuchtet, so füge man nur Zink- 
sulfatkrystalle und Quecksilber hinzu und beachte, dass die Krystalle 
im Überschuss vorhanden sind und auch nach längerem Stehen nicht 
gelöst werden. Man thut gut, die Krystalle vor der Verwendung 
etwas zu zerkleinem, da sich dann die Paste später besser behan- 
deln lässt. 

34. Hauptgesichtspunkte bei der Zusammenstellung der Elemente 

(nach Kahle). 

Als Hauptgesichtspunkte bei der Zusammensetzung der Elemente 
hebt Kahle folgende besonders hervor: 

1. Das als positive Elektrode dienende Quecksilber muss pein- 
lichst frei von Verunreinigungen durch positivere Metalle gehalten 
werden. Es ist ganz besonders dafür Sorge zu tragen, dass bei der 
Zusammensetzung des Elements nicht Teile des Zinkamalgams mit 
Quecksilber in Berührung treten. 

2. Die Anordnung des Elements ist stets so zu treffen, dass 
bei allen Temperaturen die gesamte elektromotorisch wirksame Ober- 
fläche der Elektroden mit Zinksulfatlösung in Berührung steht, die für 
die betreffende Temperatur konzentriert ist. Es sind daher zu der kon- 
zentrierten Lösung des Sulfats beim Einfüllen soviel Krystalle hinzu- 
zufügen, dass sie selbst bei der höchsten Temperatur, die das Ele- 
ment annehmen soll, im überschuss vorhanden sind. 

3. Das benutzte Zinksulfat darf keine freie Säure enthalten. 
Einmal wird hierdurch die Spannung des Elements beeinflusst und 
zum anderen kann durch die hierbei am Zink stattfindende Wasser- 
stofiPentwicklung der Stromkreis des Elements unterbrochen werden. 
Der letztere übelstand tritt allerdings mitunter auch bei neutralen 
Lösungen ein, da reines Zink eine geringe Wasserzersetzung bewirkt. 

35. Innerer Widerstand der Elemente. 
Die Angaben über den inneren Widerstand der Elemente wider- 
sprechen sich teilweise. Von mehreren Beobachtern wird behauptet, 
dass er mit der Stromstärke veränderlich sei, von Anderen wurde 
diese Thatsache bestritten. Zum Teil erklärt sich dies vielleicht 
daraus, dass auch die Polarisation des Elements wie eine Zunahme 
des inneren Widerstandes wirken kann und dass diese beiden Dinge 
mitunter schwer voneinander zu trennen sind. Cohen (65) hat 



60 Abschnitt III. 

kürzlich diese Verhältnisse näher untersucht und ist dabei zu dem 
Resultat gekommen, dass sich alle Angaben über den inneren Wider- 
stand der Elemente leicht aus dem Vorhandensein fester Krvstalle 
erklären lassen. 

Bei Elementen, welche keine festen Krvstalle enthalten, ist der 
innere Widerstand dem spezifischen Widerstand des Elektrolyts pro- 
portional, ist also auch in derselben Weise wie dieser von der Tem- 
peratur abhängig. 

Die Anwesenheit fester Krystalle erhöht den Widerstand erheb- 
lich, da dann nur die Zwischenräume zwischen den Krystallen für 
die Elektiicitätsleitung des Elektrolyts in Betracht kommen. 

Bei Temperaturschwankungen verändern sich diese Zwischen- 
räume, ebenso wohl auch bei Stromdurchgang; mit der Zeit backen 
die Krystalle mehr und mehr zusammen und bilden eine feste Kruste, 
die nur noch kapillare Zwischenräume besitzt. Auf diese Weise sind 
die beobachteten Widerstandsänderungen zu erklären. 

Elemente ohne feste Krystalle bieten also hinsichtlich des Wider- 
standes gewisse Vorteile vor den anderen, denen aber die § 26 er- 
wähnten Nachteile entgegenstehen. Um Elemente mit geringem 
Widerstand zu erhalten, wird man die Elektroden gross wählen und 
möglichst nahe aneinander bringen (vgl. Fig. lä S. 54). 

In den meisten Fällen wird es jedoch auf die Grösse des Wider- 
standes bei Normalelementen wenig ankommen, da sie gewöhnlich 
in Kompensation gebraucht werden (vgl. § 63). Die Grössenordnung 
von 1000 Ohm sollte der Widerstand indessen nicht überschreiten. 

36. Elektromotorische Kraft und Temperaturkoeffizient 

des Clark'schen Elements. 

Die Untersuchung der Clafk- Elemente ist in England besonders 
durch Rayleigh, durch Glazebrook und Skinner, sowie durch 
Carhart, Callendar, Schuster u. A. (siehe die Litteraturangaben 
am Schluss des Buches) gefördert worden. In Deutschland hat 
Kahle (26) das Element hinsichtlich seiner Brauchbarkeit als Normal- 
element eingehend untersucht; er fand, dass die Elemente auf ca. 
Vioooo konstant und reproduzierbar sind. Die Messungen wurden 
hauptsächlich an H-förmigen Elementen angestellt. Die früher § 33 
mitgeteilten Vorschriften sind ein Ergebnis dieser Untersuchungen. 

Bei genauen Messungen muss man das Clark- Element lange 
Zeit auf sehr konstanter Temperatur halten, bis keine Änderung der 
Spannung mehr eintritt. Am besten würde sich hierzu die Tem- 
peratur von 0^ eignen, weil sie sich leicht beliebig lange konstant 
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halten lässt; sie ist aus diesem Grunde auch öfter benutzt worden, 
doch treten bei ® gewisse Unregelmässigkeiten bei den Clark -Ele- 
menten auf, die vielleicht dem Zinkamalgam zuzuschreiben sind (vgl. 
die analogen Erscheinungen beim Cadmiumamalgam, (§ 52). Des- 
halb wird man von der Temperatur von ® vorläufig lieber absehen. 
Die Zeitdauer, welche zur Erreichung der endgültigen elektromotorischen 
Kraft erforderlich ist, variiert je nach der Art der Elemente und der 
Grösse der Temperaturänderung; unter Umständen kann die Er- 
reichung des chemischen Gleichgewichtszustandes, selbst bei ganz 
konstanter Temperatur, lange Zeit dauern. 

Die elektromotorische Kraft des Clark -Elements mit gesättigter 
Zinksulfatlösung ist nach sorgfältigen Messungen in der Physikalisch - 
technischen Reichsanstalt mittels des Silbervoltameters, unter der 
gesetzlich festgelegten Annahme, dass 1 Ampere in der Sekunde 
0,001118 g Silber aus einer Silbernitratlösung ausscheidet, durch 
folgende Formel darzustellen (58): 

Et == 1,4338 — 0,00119 («—15») — 0,000007 («— IS«)« int. Volt 

Et ist hierin die Spannung des Elements bei i^^ 1,4328 die- 
jenige bei 15®C. in internationalen Yolt. Diese Formel gilt etwa 
von 0^ bis 30^; sie ist in naher Übereinstimmimg mit der von Callen- 
dar und Barnes (42) angegebenen Formel für die Spannungs- 
änderung des Clark'schen Elements mit der Temperatur. 

Diese Beobachter geben für die Clark -Eelmente die folgende 
Temperaturformel an: 

Et—E^^ = —0,001200 (jf— 150) — 0,0000062 {t—\by. 

Die nahe Übereinstimmung der beiden Temperaturformeln geht 
aus der folgenden Zusammenstellung hervor (Tab. 1), in der die Werte 
für Et—E^^ in Millivolt angegeben sind. 

Tabelle 1. 
Et—E^r, für Clark-Elemente in Millivolt. 



Temp. 


Reichsanstalt 


Callendar u. Barnes 


0<> 


+ 16,4P) 


+ 16,67 


10^ 


+ 5,78 


+ 5,84 


15« 








20 


6,12 


— 6,15 


30 


— 19,42 


19,40 



1) Diese Zahl ist direkt heobachtet (vgl. §54), aus der Formel ergiebt sich 
infolge der Abrundung der Werte -|- 16,28. 
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Die Abweichungen betragen also, ausser bei 0®, nur Bruchteile 
von Zehn tausendstel Volt, die auch bei der grössten Präzision zur 
Zeit nicht in Betracht kommen. 

Für den absoluten Wert der Clark -Elemente hat kürzlich 
Carhart (82) folgende Zusammenstellung gegeben: 

Tabelle 2. 
Spannung des Clark-Elements bei 15® nach Carhart. 



Beobachter 


Datum 


Methode 


Resultat 
15« 


Clark 

Carhart 

Rayleigh 

Ettinghausen 

Glazebrook u. Skinner . . 

Kahle 

Jaeger u. Kahle .... 
Carhart u. Guthe . . . 


1872 
1882 
1884 
1884 
1892 
1896 
1898 
1890 


Absolut 
Silbervoltameter 

Absolut 
Silbervoltameter 

ff 
Absolut 

Silbervoltameter 

Absolut 


(1,4378) 
329 
345 
34. 
344 
322 
328 
333 



Der erste (eingeklammerte) Wert von Clark selbst muss als zu 
unsicher ausser Betracht bleiben, das Mittel der drei absoluten Be- 
stimmungen ist 1,4333 Volt bei 15® C, also nahe dem Wert der 
oben angegebenen Temperaturformel. 

Da indessen durch das Gesetz über die elektrischen Maass- 
einheiten (vgl. § 61) die Einheit des Widerstandes (durch den Wider- 
stand einer Quecksilbersäule) und diejenige der Stromstärke (durch 
das Silbervoltameter) als eigentliche Einheiten definiert sind, aus 
denen dann die Einheit der Spannung nach dem Ohm'schen Gesetz 
abgeleitet wird, so verfährt man richtiger, wenn man den durch das 
Silbervoltameter gefundenen Wert zu Grunde legt, wie es auch bei 
der oben angegebenen Formel geschehen ist. 

37. Umwandlung des ZinkBiilfats. 
Kayleigh macht schon in seiner ausführlichen Mitteilung über 
Clark-Elemente im Jahre 1885 (16) darauf aufmerksam, dass diese 
Elemente unter Umständen infolge einer Umwandlung des normalen 
Zinksulfathydrats nach Erwärmung auf höhere Temperaturen dauernd 
eine andere Spannung annehmen können. Es handelt sich dabei 
um eine Umsetzung des gewöhnlichen Hydrats des Zinksulfats 
ZnS04,7H2 in ein Hydrat mit 6 Molekülen Wasser ZnS04,6H2 0. 
Diese mit einer Volumenvermehrung verbundene Umsetzung vollzieht 
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sich bei 39 ® und spricht sich auch in der Löslichkeitskurve des Zint- 
sulfats durch einen Knick aus. Unterhalb dieser Temperatur existiert 
in der Regel nur das Hydrat mit 7 Molekülen Wasser, oberhalb der- 
selben das mit 6 Molekülen. Bei einer längeren Erwärmung eines 
verschlossenen Clark -Elements über 40® kommt es jedoch leicht vor, 
dass die Lösung des letzteren Hydrats auch unterhalb 39® erhalten bleibt 
Da die Löslichkeit dieses Salzes erheblich grösser ist, als die des 
normalen, so ist die Spannung eines solchen umgewandelten Elements 
unterhalb 39® kleiner als die des normalen Elements (§ 19). Bei 0® 
beträgt die Differenz l®/o, bei 20® 7 ®/oo der Spannung. Durch Ein- 
werfen eines Krystalls des normalen Hydrats kann man wieder eine 
normale Lösung von ZnS04,7H2 herstellen; das mehr in Lösung 
befindliche Salz krystallisiert dann langsam aus. 

Die Löslichkeit der beiden Hydrate des Zinksulfats ist von 
Cohen in Amsterdam (69) und von Callendar und Barnes (42) in 
guter Übereinstimmung ermittelt worden. Cohen giebt folgende Zu- 
sammenstellung für die Löslichkeiten von 0® bis zum ümwandlungs- 
punkt von 39° (Tab. 3). Die Zahlen bedeuten die Moleküle Wasser, 
die mit einem Molekül des Salzes (Anhydrids) verbunden sind. Um 
daraus die Gewichtsteile ZnS04 zu erhalten, die mit 100 Gewichts- 
teilen Wasser in der betreffenden Lösung verbunden sind, hat man 
896,6 durch diese Zahlen zu dividieren. 



Tabelle 3. 
Löslichkeit des Zinksulfats. 



t 


ZnS0„7H,0 


Zn SO^, 6 H, 




Stabil 


Metastabil 


0,«l° 


21,43 


18,11 


9,1 


19,08 


16,53 


15,0 


17,65 


15,67 


25,0 


15,45 


14,16 


30,0 


14,47 


13,65 


35,0 


13,54 


13,18 


39,0 


12,79 


12,79 



Die Kurven der Kg. 16 veranschaulichen diese Zahlen. 

Den Zustand des Hexahydrats (ZnS04,6H2 0) nennt man 
unterhalb 39° den metastabilen Zustand im Gegensatz zu dem 
stabilen des Heptahydrats (Zn SO4, 7 HgO); der erstere besitzt die Ten- 
denz, sich in den stabilen Zustand umzuwandeln, doch bleibt unter 
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Umständen der metastabile Zustand sehr hartnäckig bestehen und 
zeigt dann alle Eigenschaften eines stabilen Zustandes. Oberhalb 39*^ 
ist das Hexahydrat stabil. 

Mol H2O 



25 



20 



15 



10 




Ganz analoge Verhältnisse wie bei den Löslichkeitskurven zeigen 
sich bei denen der elektromotorischen Kräfte des Clark-Eiements, je 
nachdem das eine oder das andere Hydrat als Bodenkörper im Ele- 
ment vorhanden ist. 



JnrVolf 
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1.38 
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Mg. 17. 

Die Umwandlung eines normalen Elements in ein solches mit 
Hexahydrat kann bewirkt werden durch länger dauernde Erwärmung 
desselben auf eine Temperatur über 40®. Dann lässt sich dasselbe, 
wenn alles Heptahydrat umgewandelt war, bis 0® herunter und noch 
tiefer abkühlen, ohne dass sich das metastabile Salz zurückverwandelt. 
Auch hält sich ein derartiges Element, wenn es nicht geöffnet wird, 
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sehr lange, yielleicbt unbegrenzt lange in diesem umgewandelten 
Zustand. 

In Fig. 17 sind die von mir für die elektromotorischen Kräfte 
der beiden Elemente erhaltenen Kurven eingezeichnet (46). 

Die entsprechenden Formeln lauten: 

1. Für das stabile Element (ZnSO^, TH^O als Bodenkörper): 

^< = 1,4005— 0,00152 (/— 39^ — 0,000007 (/— 39y int. Volt 

2. Für das metastabile Element (ZnS04,6H20 als Boden- 
körper) : 

Et = 1,4005 — 0,00102 (/— 39") — 0,000004 (/— 39y int. Volt. 

Die Formel für das stabile Element entspricht der in § 36 an- 
gegebenen Formel, die auf 39^ umgerechnet wurde; die erstere gilt 
von O^^bis 39^, die zweite bis etwa 70^. 

Eine spätere Untersuchung von Barnes über denselben Gegen- 
stand hat ganz übereinstimmende Resultate ergeben; seine Formeln 
lauten (68): 

1. Für das stabile (normale) Element: 

Et—E^^ = —0,001653 (/— 390) — 0,0000140 (/— 390)» int. Volt. 

2. Für das metastabile (anormale) Element: 
Et—Es^ = —0,001000 (^—390) — 0,000007 (t—S9y int. Volt. 

In der folgenden Tabelle sind die aus den erst angeführten 
obigen Formeln sich ergebenden elektromotorischen Kräfte für das 
stabile und metastabile Element zwischen 0® und 70® zusammen- 
gestellt, ebenso auch die Temperaturkoeffizienten dE/dt bei den be- 
treffenden Temperaturen. 

Tabelle 4. 





Et in int. Volt 


Temperaturkoeffizient 


t 






(Volt) 




Normal 


Anomal 


Normal 


Anomal 


0* 


1,449 


1,434 


— 0,00098 


— 0,00071 


10 


1,439 


1,427 


— 0,00112 


— 0,00079 


20 


1,427 


1,418 


— 0,00126 


0,00086 


30 


1,414 


1,409 


0,00140 


0,00094 


40 


1,400 


1,400 


— 0,00152 


— 0,00102 


50 




1,389 




— 0,00110 


60 


— 


1,377 




— 0,00117 


70 


— 


1,365 




— 0,00125 



Die Kurven schneiden sich bei 39*, ebenso wie diejenigen der 
Löslichkeit des Zinksulfats (Fig. 16). Oberhalb 39® existiert nur noch 

Jae^er, Normalelemente. 5 
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das Element II mit dem Hexahydrat als Bodenkörper, welches unter- 
halb 39® metastabil, oberhalb dieser Temperatur stabil ist. 

Die ümwandlungstemperatur des Zinksulfathydrats von 39^ ist 
auch von anderen Beobachtern nach anderen Methoden festgestellt 
worden, wie folgende Zusammenstellung zeigt (66). 

Tabelle 5. 
XJmwandlungspunkt des ZnSO^jTHjO. 



Beobachter 


Methode 


Temperatur 


Cohen 

Callendar und Barnes 
Jaeger 


Dilatometer 

Löslichkeitsbestim mung 

Widerstandsbestimmung 

Umwandlungselement 

TJmwandlungselement 


38,5* 
39,9 • 
39,0« 
38,7,0 
39,0 • 



Die Zahlen sind in guter Übereinstimmung; die Umwandlungs- 
temperatur liegt also nahe bei 39^. Callendar und Barnes bestimmten 
die Spannung der umgewandelten Elemente oberhalb des ümwandlungs- 
punktes und bis einige Grade unterhalb desselben. 

Als praktische Folge dieser Untersuchungen ergiebt sich, dass 
eine Erwärmung der Clark -Elemente über 39® zu vermeiden ist, da 
man sonst umgewandelte Elemente mit anderer elektromotorischer 
Kraft erhalten kann. Jedoch hat man die Möglichkeit, dieselben 
durch Einwerfen eines normalen Krystalls wieder in den gewöhn- 
lichen stabilen Zustand zurückzuverwandeln. 



38. Theoretische Betrachtungen. Numerische Berechnung. 

Im Anschluss an die früheren theoretischen Betrachtungen soll 
an dieser Stelle noch die Übereinstimmung der elektrisch bestimmten 
Grössen (elektromotorische Kraft und Temperaturkoeffizient) mit den 
in den Elementen auftretenden chemischen Wärmetönungen näher ins 
Auge gefasst werden. 

Nach Gleichung (6 a) Seite 18 ist (für w = 2) ' 

dE' 



= 46000 



E—T 



dT 



wenn T die absolute Temperatur bedeutet, E die elektromotorische 
Kraft in int. Yolt, Q die gesamte chemische Energie in Gramm- 
kalorien pro Grammmolekül (Mol). 



Spezieller Teil; Besprechung der einzelnen Elemente. 67 

E. Cohen hat die Berechnung für die beiden Clark -Elemente, 
das stabile mit ZnS04,7H2 und das metastabile mit ZnS04,6H20 
als Bodenkörper durchgeführt 

Unter Benutzung der in § 37 (bezw. § 36) angegebenen Formeln 
für die elektromotorische Kraft des Clark -Elements ergiebt sich für 
die rechte Seite der obigen Gleichung: 

beim stabilen Element . . 81490 Kai. für 18<> C, 
„ metastabilen Element 75680 ,, „ 15<^C. 

Die Grösse T(dE/dT) beträgt dabei im ersten Fall 20 % des 
ganzen Energiebetrages, im zweiten 14,3 %. 

Die aus den elektrischen Daten auf diese Weise berechneten 
Wärmemengen müssen gleich den kalorisch gemessenen Grössen Q 
sein. Diese setzen sich, wie wir früher gesehen haben (S. 16), aus den 
Bildungswärmen B und den Lösungswärmen L zusammen. Für die 
Berechnung der Lösungswärme aus den „DifFerentiallösungswärmen" 
hat in diesem Fall, da es sich um ein Hydrat als Bodenkörper 
handelt, die Berechnungsweise von Coheö (S. 20) Platz zu greifen. 

Da bei Stromentnahme aus dem Element Zinksulfat gebildet 

und eine äquivalente Menge Merkurosulfat zersetzt wird nach der 

Formel (§ 31): 

Zn -f- Hg2 SO4 == Zn SO4 + 2 Hg, 

so ist als Bildungswärme B in diesem Fall die Differenz der Bildungs- 
wärmen von Zinksulfat und Merkurosulfat zu setzen. Cohen wählt 
für erstere die von Thomson, für die andere die von Varet an- 
gegebene Zahl (3). Diese stellen diejenige Wärmemenge in Gramm- 
kalorien dar, welche bei der Bildung von einem Grammmolekül 
der Substanz aus dem betreflFenden Metall, aus Sauerstoff und 
schwefliger Säure erzeugt wird, also bei Zinksulfat beispielsweise die 
Bildungs wärme, welche dem Prozess 

Zn + O2 + SO3 = Zn SO4 
entspricht, und zwar auf das Grammmolekül (Mol) bezogen. 
Diese Bildungswärmen sind: 

für ZnSO^ . . . 230090 Kalorien, 
„ Hg2S04 . . . 175000 „ ; 
somit erhält man: 

B = 230090 — 175000 = 55090 Kalorien. 
Bei der Auswahl der Bildungswärmen hat man übrigens sorg- 
fältig darauf zu achten , auf welche Aggregatformen der Komponenten 
und des Produkts sie sich beziehen, da unter Umständen in den 
angegebenen Reaktionszahlen noch Schmelzpunkts- bezw.Yerdampfungs- 
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Wärmen einbegriffen sein können, die nichts mit der Energie im Ele- 
ment zu thun haben. Wenn es sich um ein festes Produkt handelt, 
müssen auch die Komponenten als feste Substanzen bei der Reaktion 
in Anwendung kommen, und wo dies auf direktem Weg nicht mög- 
lich ist, müssen die betreffenden Zahlen aus indirekten Reaktionen 
abgeleitet werden. In Betreff weiterer Einzelheiten sei auf die 
Spezialwerke verwiesen. 

Die Lösungswärme L ist die Differenz der Lösungswärmen für 
Zinksulfat und Merkurosulfat. Die letztere ist Null, da es sich hier 
um die Löslichkeit eines Anhydrids in seiner gesättigten Lösung 
handelt (S. 19). Zur Berechnung der Lösungs wärmen des Zinksulfats 
kommen die Betrachtungen von § 18 (S. 22) zur Anwendung. Cohen 
benutzt zur Berechnung dieser Grösse die von Thomson angegebenen 
Zahlen für die Verdünnungs- bezw. Bildungswärmen der Zinksulfat- 
lösung. 

NachThomsen ist zunächst die Hydratwärme (Bildungswärme 
des Hydrats aus Anhydrid und Wasser): 

für ZnS04,7H2 « 22690 Kalorien, 
„ ZnS04,6HjO = 19273 „ 

und zwar wieder auf das Mol bezogen. 

Ferner sind nach Thomson die Integrallösungswärmen (§ 18) 
von 1 Mol ZnS04 in n Mol Wasser die folgenden: 

Tabelle 6. 

■ 

Lösungswärme der Zn SO^-Lösungen nach Thomson. 



Für « — 


20 


50 


100 


200 


400 


Lösungswänne — 


18030 


18 348 


18407 


18 420 


18 430 Xal. 



Aus diesen Zahlen lässt sich nach der auf S. 21 u. 22 angegebenen 
Weise die hier in Betracht kommende Lösungswärme L für beide 
Elemente berechnen, wenn man noch die früher (§ 37) angegebenen 
Löslichkeiten des Zinksulfats berücksichtigt. 

Für die Löslichkeit des Zinksulfats ergiebt sich aus diesen 
Zahlen, dass 
im stabilen Zustand bei 18» 1 Mol ZnS04 mit 16,81 Mol HgO, 
„ metastabilen „ „ 15 ^ 1 Mol ZnS04 mit 15,67 Mol H^O 
verbunden sind. 

Mittels dieser Zahlen berechnet Cohen die Lösungswärme, die 
in diesem Fall zur Bildungswärme zu addieren ist, für 
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das stabile Element zu: L = + 26037 Kalorien, 



das metastabile 



r> 



» 



+ 20069 



1>50 



1.440 



Hieraus ergeben sich dann für die Gesamtenergie Q^ B + L 

die Werte 

0=81127 Kalorien für das stabüe Element, 

^«75180 „ „ „ metastabile Element, 

während die aus den elektrischen Daten berechneten Zahlen 81490 
bezw. 75680 Kalorien betrugen. Diese Werte sind in so naher 
Übereinstimmung, wie man es bei Zahlen erwarten kann, in die 
so viele Konstanten eingehen. 

39. Clark -Elemente mit verdünnter Lösung. 

Um den in vielen Fällen störend grossen Temperaturkoeffizienten 
des Clark'schen Elements herunterzudrücken, ist von Carhart seiner 
Zeit ein Clark-Element 3„^yj,,j 
ohne Bodenkörper vor- 
geschlagen worden, 
dessenElektrolyt(Zink- 
sulfatlösung) bei * 
gesättigt ist (vgl. hierzu 
§ 23 ; S. 40). Der Tem- 
peraturkoeffizient ein es 
solchen Elements ist 
etwa nur halb so gross 
wie beim Clark-Ele- 
ment mit Bodenkörper 
und ausserdem linear. 

Über dieses Element stehen mir keine ausreichend genauen 
Daten zur Verfügung, so dass ich seine Temperaturformel, die übrigens 
praktisch nicht von grosser Bedeutung ist, nicht angeben kann. Da- 
gegen habe ich selbst ein anderes Element näher untersucht, dessen 
Elektrolyt bei etwa 7® gesättigt ist (83). 

Die Temperaturformel dieses Elements ergab sich zu 

Et « 1,44220 — 0,0005300 (^— 6,75<'). 

Der Temperaturkoeffizient dieses Elements ist also^'auch etwa 
nur halb so gross, als derjenige des Elements mit Bodenkörper. 

Bei 6,75® ist die Lösung des Zinksulfats für dieses Element ge- 
sättigt, man konnte aber, wie aus Fig. 18 ersichtlich ist, die Spannung 
desselben bis — 10® herunter verfolgen. Erst nach Einwerfen eines 
Krystalls von Zinksulfat krystallisierte unterhalb des Sättigungspunktes 
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(6,75^) der Überschuss an Salz langsam aus und man erhielt ein 
Element, dessen Spannung sich auf der Kurve des normalen Clark- 
schen Elements bewegte (siehe die Kurve Ec der Fig. 18). 

Aus dem Durchschnittspunkt der beiden Kurven und der Differenz 
ihrer Tangentenwinkel in diesem Punkt ergiebt sich nun nach 
Gleichung (24a) und (24 b) auf Seite 36 die Differentiallösungswärme Ac 
des Zinksulfathydrats in seiner gesättigten Lösung. Es ist 






'[dE\ _ /dE\ 
\dT), \dT),_ 



und femer Äo = k — H (S. 34). 

Wenn alles auf das Mol bezogen wird, ist in diesem Fall {n «== 2) 
die Konstante C= 46000 zu setzen (S. 18), ferner ist E die Spannung, 
T die absolute Temperatur, H die Hydrat wärme. 

Die Bedeutung von 7n und w geht aus Abschnitt II, § 16 hervor; 
hier \sX w ==1 zu setzen, da es sich um das Heptahydrat handelt. 
m ist die Anzahl Mol Wasser, die in der betreffenden Lösung mit 
1 Mol Zn SO4 verbunden sind. Nach der Analyse war bei dem unter- 
suchten Element m = 19,71; eine gesättigte Lösung muss also bei 6,75o 
diese Konzentration besitzen, da der Durchschnittspunkt der Kurven 
bei 6,75^ liegt. Dies Ergebnis stimmt mit den Zahlen von Cohen 
(S. 63) gut überein; nach seinen direkten Löslichkeitsbestimmungen 
würde diese Konzentration einer Temperatur von 7® entsprechen. 

Aus den obigen Zahlen folgt nun he = — 4522 Kalorien bei 
6,75<>. Da nach Thomson die Hydratwärme H für ZnSO^, 7H2O 
gleich + 22690 Kalorien ist (3), so folgt weiter für die Differential- 
lösungswärme des Anhydrids 

Z,= +18170 Kalorien bei 6,75 ^ 

Aus dieser Lösungs wärme und den früher angegebenen Bildungs- 
wärmen für Zn SO4 {B^ = 230090 Kai.) und Hg2S04 [B^ =- 175000 Kai.) 
berechnet sich femer für das Element mit verdünntem Elektrolyt die 
chemische Gesamtenergie Q =^ B^ — B2-\-lc bei 6,75® zu 73260 Kai., 
während aus der Formel für die elektromotorische Kraft in guter 
Übereinstimmung damit die Zahl 73160 folgt, i) 



1) Nach den Betrachtungen des § 15 bis 17 hat man beim Element mit 
verdünntem Elektrolyt (ohne Bodenkörper) zu setzen 

Q = B,-B,-Ylc = 46000 \Ev - ^(ll) j, 
beim Element mit gesättigter Lösung und ßodenkörper, wenn dieser ein Hydrat ist: 

e=B.-B.+-^-Ä — ^ i«= 46000 k-rf^)}. 

* ' m—tv m—W \ \dT jo] 
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Da die Temperaturkurve des Elements ohne Bodenkörper gerad- 
linig ist (vgl. auch § 22 a S. 32) und die DiflFerentiallösungswärme l 
für dieses Element auch bei verschiedenen Temperaturen für dieselbe 
Konzentration gilt, so kann man nach § 22d S. 36 unter Benutzung 
der normalen Kurve J?c, die dem Element mit Bodenkörper entspricht, 
auch die Lösungswärmen Ic bei anderen Temperaturen berechnen. 

Wir gehen zu diesem Zweck auf Gleichung (16) S. 31 zurück, 
in der sich der Index c auf das Element mit Bodenkörper, der In- 
dex V auf dasjenige ohne Bodenkörper bezieht: 



Lc — -i^v 

"46Ö0Ö" 



:--"©.] 



^-^m 



Die rechte Seite der Gleichung ist nach den Temperaturformeln 
für die beiden Elemente bekannt, für Tist die betreffende Temperatur 
zu setzen, für die 4 berechnet werden soll. Auf der linken Seite 
ist Lv die oben berechnete Grösse l für alle Temperaturen, während 
nach Gleichung (9) bezw. (9a) S. 21 zu setzen ist: 

m ^^ 7 



2/« = 



m 



H- 



l 



7 m—1 

Hierin ist die Hydrationswärme H konstant, während die Diffe- 

rentiallösungswärme / des Zinksulfats in seiner konzentrierten Lösung, 
ebenso wie die von der Konzentration desselben abhängige Grösse m 

sich mit der Temperatur ändern. 

Nennt man die DiflFerentiallösungswärme für die konzentrierte 

Lösung Zc, diejenige für die verdünnte Lösung 4 (4 ist also die oben 

berechnete Lösungswärme für das Element mit verdünntem Elektrolyt), 

so hat man nach Gleichung (22a) S. 33 zu setzen: 

^ (H-k)+(H^k) « 46000 {|^^,- y ^^j^ 



m — 7 

Für die linke Seite kann man dann wieder schreiben: 



^-<m 



m — 7 



Die Grösse m ist aus Tab. 3 (S. 63) zu entnehmen, die Grössen Ee 
aus der Temperaturformel des § 36 S. 61. Für hv ist in diesem Fall 
zu setzen — 4522 Kalorien (siehe oben). 

Für ein zweites Element, welches einen bei 15^ gesättigten 
Elektrolyt enthielt, wurde in analoger Weise wie oben gefunden 
Äc = — 5340 Kalorien, während sich in guter üebereinstimmung mit 
Tabelle 3 (für 15 <^) m = 17,65 ergab. Die Temperaturformel des 
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Elements ist JE^ = 1,4328 — 0,000522 (t—lb^), also auch wieder 
geradlinig. 

Die linke Seite der obigen Gleichung berechnet sich demnach 
zu + 8091 Kalorien. Daraus würde sich dann für das Element mit 
dem bei 6,75® gesättigten Elektrolyt ein Temperaturkoeffizient von 
— 0,00056 ergeben, während — 0,00053 gefunden war. 

Auf die Berechnung der Lösungswärraen und Temperatur- 
koeffizienten bin ich an dieser Stelle etwas näher eingegangen, um die 
praktische Anwendung der im Abschnitt II aufgestellten Formeln an 
einem Beispiel zu zeigen; auch schien mir dies nötig, weil die Ver- 
hältnisse etwas komplizierter Natur sind und es vor allem einiger 
Überlegung bedarf, um die verschiedenen in Betracht kommenden 
Lösungswärmen auseinander zu halten. Dies Beispiel zeigt wieder, 
dass Theorie und Erfahrung soweit in Übereinstimmung sind, als man 
es erwarten kann. 

Für praktische Zwecke ist indes das Clark -Element mit ver- 
dünntem Elektrolyt, wie schon erwähnt, als Normal wenig empfehlens- 
wert, da die elektromotorische Kraft stark mit der Konzentration des 
Elements variiert und da es schwer ist, eine bei einer bestimmten 
Temperatur gesättigte Lösung genau immer in derselben Zusammen- 
setzung herzustellen. Auch besteht die Gefahr der Verdunstung von 
Wasser, wodurch die Spannung des Elements kleiner werden würde 
(vgl. S. 44). 

Infolge der neueren Fortschritte auf dem Gebiet der Normal- 
elemente, speziell durch Einführung des Cadmium - Elements als 
Normalelement hat die Anwendung eines solchen Elements mit ver- 
dünnter Lösung jetzt auch wenig Bedeutung. 

40. Verhalten des Zinkamalgams. 

Die praktische Vorschrift gebietet die Anwendung von amal- 
gamiertem Zink bezw. Zinkamalgam, um die Lokalströme zu ver- 
meiden, die sonst das Zink korrodieren würden. Man muss sich 
deshalb noch Rechenschaft darüber geben, inwieweit die elektro- 
motorische Kraft des Elements auch von der Zusammensetzung des 
Amalgams abhängt. Beim Cadmiumamalgam wird diese Frage, wie 
wir sehen werden (§ 47), von besonderer Bedeutung. 

Wie Lindeck nachwies (20), hat das Zinkamalgam schon bei 
einem sehr geringen Zinkgehalt das elektromotorische Verhalten des 
reinen Zinks, so dass also die Zusammensetzung des Amalgams ziem- 
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lieh willkürlich ist und nur durch praktische Gesichtspunkte geregelt 
wird, während dies beim Cadmiumamalgam nicht der Fall ist. 

Bei tieferen Temperaturen, z. B. 0®, scheint das Zinkanialgam 
ähnliche Unregelmässigkeiten zu zeigen, wie das Cadmiumamalgam, 
wenn auch in bedeutend geringerem Maasse. 

Das Amalgam ist theoretisch von demselben Standpunkt wie 
die Lösungen zu betrachten; hieraus erklären sich viele Eigenschaften 
desselben, z. B. die Scheidung in verschiedene Phasen, die fest oder 
Hüssig sein können. (Siehe § 47). 

41. SchluBsbemerkung^; Zurückbleiben des Claxk- Elements 

bei Temperaturschwankungen. 

Ausser der Konzentration des Elektrolyts und des Amalgams 
kommen theoretisch weiter keine Punkte für das Normalelement in 
Betracht. In betreff einer Eigentümlichkeit im Verhalten des Mer- 
kurosulfats vgl. später § 53. 

Störend ist beim Gebrauch des Clark- Elements der grosse Tera- 
peraturkoeffizient desselben, der bei genaueren Messungen berück- 
sichtigt werden muss. Zum bequemeren Gebrauch des Elements 
befindet sich deshalb am Schluss eine Tabelle der elektromotorischen 
Kraft dieses Elements zwischen den Temperaturen 10^ und 30^. 

Aber auch die Berücksichtigung der Temperatur schützt beim 
Clark-Element nicht immer vor Fehlern, besonders bei älteren Ele- 
menten, bei denen die Kry stalle fesf zusammenbacken. Die elektro- 
motorische Kraft der Elemente bleibt dann oft erheblich hinter der 
Temperatur zurück, besonders bei rascheren Temperaturänderungen; 
dies kommt dadurch zu stände, dass sich die der Temperatur ent- 
sprechende Konzentration der Lösung erst herstellen muss, wozu mit- 
unter lange Zeit erforderlich ist. 

Wenn das Element aus höherer in tiefere Temperatur gebracht 
wird, ist in diesem Fall die elektromotorische Kraft zu hoch, weil 
dann die Lösung noch die geringere Konzentration der höheren Tem- 
peratur besitzt (§ 19). Umgekehrt verhält es sich bei Erhöhung der 
Temperatur. 

Bei Elementen mit Thonzelle kommt noch hinzu, dass bei 
Temperaturschwankungen beide Pole des Elements verschiedene Tem- 
peratur besitzen können, so dass auch das innerhalb des Elements 
angebrachte Thermometer nicht immer Sicherheit genug bietet. 

Trotz aller dieser Schattenseiten ist doch das Clark-Element 
bei sachgemässer Behandlung ein erprobtes und wertvolles Normal 
der elektrischen Spannung, das auch noch immer viel angewendet wird. 
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Kapitel 3. 
Elemente mit kleinerem Temperaturkoeffizient. 

Das Clark'sche Normalelemeat hat, wie wir im vorigen Kapitel 
gesehen haben, einen ausnahmsweise hohen Temperaturkoeffizienten 
(fast 1 Promille pro Grad), der ungefähr zur Hälfte durch die starke 
Löslichkeitsänderung des Zinksulfats mit der Temperatur bedingt 
ist (§ 39). 

Alle anderen, als Normal vorgeschlagenen Elemente haben einen 
wesentlich kleineren Temperaturkoeffizient; so zeichnet sich z. B. das 
DanielTsche Element (Kapitel 1) durch einen sehr kleinen Koeffi- 
zienten aus. Auch das Helmholtz'sche Kalomel-Element, wie das 
Gouy'sche Quecksilberoxyd -Element ändern ihre Spannung nur wenig 
mit der Temperatur. 

42. Das Helmholtz'sche Kalomel-Element. 

Das Kalomel-Element Zn ( ZnClg | HggClg | Hg hat sich als 
Normal nicht recht bewährt. Es mag dies daran liegen, dass Zink- 
chlorid chemisch ein schlecht definierter Körper ist (sogenannte Zink- 
butter), andererseits aber auch daran, dass Kalomel infolge seiner sehr 
geringen Löslichkeit als Depolarisator nicht wirksam genug ist (vgl. 
auch das analoge Element mit CdClg). Besonders bei verdünnteren 
Lösungen von Zinkchlorid ist das Element, wie Helmholtz selbst be- 
merkt, gegen Erschütterungen sehr empfindlich. Ostwald (19) ver- 
suchte, durch Anwendung einer Chlorzinklösung von bestimmter 
Konzentration Elemente von genau 1 Volt Spannung herzustellen; 
ähnliche Yersuche sind von Schoop angestellt worden. Ostwald 
schreibt zu diesem Zweck eine Chlorzinklösung von 1,409 spez. Ge- 
wicht bei 15® vor, Schoopp dagegen eine solche von 1,391 bei 15®. 
Grössere Versuchsreihen, die sich über eine längere Zeit erstrecken, 
liegen für diese Elemente, soviel ich weiss, nicht vor. 

43. Das Element von Gouy. 

Beim Gouy 'sehen Element Zn | ZnS04 | HgO | Hg muss sich 
durch den Gebrauch in beiderlei Stromrichtungen allmählich sowohl 
Merkurosulfat wie Zinkoxyd bilden, die zum Teil in Lösung gehen 
und die elektromotorische Kraft verändern; wie schon früher erwähnt, 
ist dies Element infolge dieser Eigenschaft nicht umkehrbar. Die 
Spannung desselben soll etwa 1,4 Volt betragen, der Temperatur- 
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koeffizient ist ebenfalls negativ und beträgt ca. 2 Zehntausendstel 
pro Grad. 

Inwieweit das Element praktisch als Normal anwendbar wäre, 
ist mir nicht bekannt; jedenfalls besitzt es zur Zeit keine ausge- 
dehntere Anwendung. 

44. Das Ghlorsüberelement von Warren de la Bue. 

Dies Element Zn | ZnClg | AgCl | Ag wird meistens für ärzt- 
liche Zwecke benutzt; als Normal ist es wohl, ebenso wie das Helm- 
holtz'sche Element, wegen des Zinkchlorids nicht verwendbar, auch 
ist die Silberelektrode nicht so vorteilhaft, als die Quecksilberelektrode 
der anderen Elemente. 

Über seine Brauchbarkeit als Normalelement liegen meines 
Wissens bis jetzt keine Erfahrungen vor. 

Man wird daher gut thun, die erwähnten Elemente nicht als 
Spannungsnormale zu verwenden, sondern entweder das Clark'sche 
Element mit gesättigter Lösung oder das im nächsten Kapitel be- 
schriebene Element von Westen, das dieselben Vorteile wie das 
Clark-Element als Normal besitzt und sich dabei durch einen sehr 
kleinen Temperaturkoeffizient auszeichnet. 

Kapitel 4. 
Das Weston'sche Gadmium - Element. 

45. Allgemeines über die Zusammensetzung und den Chemismus 

des Elements. 

Einen weiteren grossen Fortschritt in der Entwicklung der 
Normalelemente bildet das Gadmium -Normal -Element von Westen 
in Newark (29). Zum ersten Mal sind Gadmium -Elemente wohl 
durch Herrn Gzapski (7) im Jahre 1884 untersucht worden, um 
die Hei mholtz 'sehe Formel für den Temperaturkoeffizient der Ele- 
mente (Gleichung 6, S. 17) zu prüfen. Gzapski untersuchte Gad- 
miumchlorid- Elemente für die er einen Temperaturkoeffizienten von 
etwa — V4000 P^o Grad fand, also reichlich dreimal kleiner, als der 
des Glark- Elements mit gesättigtem Elektrolyt. Infolge ihrer In- 
konstanz sind indessen diese Elemente als Normalelemente nicht zu 
brauchen (§ 53). Westen wendet dagegen Gadmiumsulfat an, wodurch 
der Temperaturkoeffizient auf weniger als den zehnten Teil des obigen 
Betrages herabgedrückt wird (siehe später). Diese Elemente haben sich 
sehr gut bewährt. 
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Bei Anwendung von Cadmiumsulfat ist dies Element also ganz 
analog dem Clark'schen Element gebildet; das Zink ist hier durch 
Cadmium ersetzt. Wie schon erwähnt, ist die schematische Zu- 
sammensetzung des Elements (siehe § 8): 

Cd I CdSO^ I Hg^SO^ I Hg. 

Betreffs der Rolle des Depolarisators (Merkurosulfat Hg2S04) ver- 
gleiche die Ausführungen in § 31. 

Die Elemente mit gesättigter Lösung von Cadmiumsulfat und 
mit Überschuss von festen Krystallen des Hydrats dieses Salzes 
(CdS04, YsHgO) sind demnach im chemischen Gleichgewicht in 
folgender Weise zusammengesetzt: 



Cd 



CdSO^VsHjO 

fest 



Hj + »» Cd SO4 + « Hg, SO4 



Hg, SO, 

fest 



Hg. 



flüssig 

Der Elektrolyt ist also mit Cadmiumsulfat und Merkurosulfat 
gesättigt und ist in Berührung mit den festen Phasen dieser Salze. 

Es sei an dieser Stelle gleich ausdrücklich bemerkt, dass die 
von der European Westen Electrical Instrument-Co. in Berlin 
ausgegebenen Elemente (vgl. § 46) kein Cadmiumsulfat in fester Form 
enthalten, die Lösung des Sulfats ist vielmehr bei 4® gesättigt. Die 
in der Reichsanstalt hergestellten Elemente, an denen die Unter- 
suchungen über die Cadmium-Elemente ausgeführt wurden, enthalten 
dagegen feste Krystalle als Bodenkörper. 

Die chemische Umsetzung, welche die Energie des Elements 
liefert, findet analog wie bei dem Clark-Element statt nach der Formel: 

Cd 4- Hg2 SO4 ^ Cd SO4 + 2 Hg, 

die für die Entladung von links nach rechts, für die Ladung von 
rechts nach links zu lesen ist. Man hat also für die Berechnung der 
elektromotorischen Kraft die Bildungswärmen des Cadmiumsulfats und 
des Merkurosulfats in Betracht zu ziehen. 

46. Formen des Gadminm- Elements. 

Für das Cadmium -Element können natürlich prinzipiell alle 
bisher beschriebenen Formen der Normalelemente Anwendung finden. 
Doch werden zur Zeit wohl meistens H- förmige Elemente (Fig. 19) 
angewendet, zum Teil auch die Form für geringen Widerstand (Fig. 13, 
S. 54). 

H-Element mit gesättigter Lösung. 

Um die Elemente transportabel zu machen, kann man sie bei 
Anwendung der H-Form wie beim Clark-Element ganz mit Paste 
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ausfüllen imdJzwischeD diese und das Cadmiumamalgani e 
von CadiniumBulfatkry stallen bringen. 



77 
B Schicht 




Bei den von der Weston-Co. ausgegebenen Cadmiiim- Elementen 
(von der Firma Westen-Element genannt) ist eine besondere Eüü- 
richtung getroöeo, um dieselben transportabel zu machen. 



Fig. 20. 

Weston-Element 
Wie bereits erwähnt, besteht das Hauptmerkmal dieses Elements 
darin, dass eine bei 4* gesättigte, bei gewöhnlicher Temperatur also 
verdünnte Lösung von Cadmiumsulfat angewandt wird. Die nähere 
Einrichtung des Elements ist aus Fig. 20 zu ersehen, welche ebenso 
wie die Daten über dasselbe von der Firma zur Verfügung gestellt 
wurde. Das Cadmiuraamalgam besteht jetzt aus 1 Teil Cadmium auf 
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7 Teile Quecksilber (also ca. 12,5 % Cadmium). Die Transportfähig- 
keit des H-förniigen, mit flüssigem Elektrolyt (Cadmiumsulfatlösung) 
gefüllten Elements ist, wie die Figur zeigt, dadurch erreicht, dass 
das Amalgam in einem Schenkel und die Paste mit dem Quecksilber 
im anderen Schenkel des Gefässes durch je ein Porzellanstück mit 
durchlöcherten Scheiben festgehalten wird, die durch dazwischen ge- 
pressten Asbest nach Art einer Stopfbüchse die Abdichtung bewirken 
(durch Patent geschützt). Die stabförmigen Fortsetzungen dieser 
Porzellanstücke werden am oberen Ende durch das Paraffin fest- 
gehalten; über dem Paraffin befindet sich eine Korkscheibe und über 
dieser eine Harzmasse, welche jede Verdunstung der Flüssigkeit aus- 
schliessen soll. Dies ist natürlich bei den Elementen mit verdünnter 
Lösung von Wichtigkeit, weil die durch Verdunstung bewirkte Kon- 
zentrationszunahme des Elektrolyts die Spannung vermindern würde 
(vgl. § 26, S. 44). 

In dieser Form allein erscheint zur Zeit das Cadmium -Element 
im Handel. Äusserlich ist es in einem Messinggehäuse mit durch- 
brochenen Wänden montiert, das oben mit den entsprechenden zwei 
Polklemmen versehen ist. Diese sind in der von den Westen -Zeigern 
her bekannten Weise durch Uberfangschrauben von Ebonit geschützt, 
so dass ein Kurzschluss des Elements nicht so leicht bewerkstelligt 
werden kann. 

47. Verhalten des Cadmimnamalgams. 

Ehe die Vorschriften für die Zusammensetzung des Cadmium - 
Elements und die Temperaturformeln für die elektromotorische Kraft 
desselben besprochen werden können, müssen wir einige bei diesem 
Element in Betracht kommende Eigentümlichkeiten ins Auge fassen, 
weil auf diesen die Vorschriften zum Teil fussen und die Formeln 
davon abhängen. 

Bei der Betrachtung des Zinkamalgams (§ 40) war schon darauf 
hingewiesen worden, dass das Cadmiumamalgam besondere Eigen- 
tümlichkeiten zeigt, die eine Einhaltung gewisser Grenzen bei der 
Herstellung des Amalgams fordern; die Spannung des Cadmiumamal- 
gams (gegen irgend eine konstante Elektrode) ist nicht in so weiten 
Grenzen von der Zusammensetzung desselben unabhängig, wie dies 
beim Zinkamalgam der Fall ist. 

Nach meinen Messungen (55) verhält sich das Cadmiumamalgam 
von etwa 5 ^/o bis 14 % Cadmiumgehalt bei Zimmertemperatur völlig 
gleich in Bezug auf die elektromotorische Kraft (bis auf hundert- 
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tausendstel Volt). In Fig. 21 ist das Verhalten des Cadmiumamalgams 
graphisch dargestellt; die Abscisse giebt den Prozentgehalt des Amal- 
gams an, die Ordinate die elektromotorische Kraft desselben gegen 
ein Amalgam von ca. 14% Gehalt Cadmium. 

Die Messungen wurden in H- förmigen Glasgefässen vorge- 
nommen, in deren einem Schenkel sich das stets gleich zAisammen- 
gesetzte Cadmiumamalgam befand (1 Teil Cadmium auf 6 Teile Queck- 
silber oder 14,3% Gehalt Cadmium), während der andere Schenkel 
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Fig. 21. 



das zu untersuchende Amalgam enthielt Der übrige Teil des Ge- 
fässes war mit einer annähernd gesättigten Lösung von Cadmium- 
sulfat gefüllt. Man hatte also ein Element von der Form: 

Cadmiumamalgam (1:6) | Cd SO4 | Cadmiumamalgam (l:x). 

Wenn die beiden Seiten des Gefässes gleiche Temperatur haben, 
so muss dieses Element spannungslos sein, faUs sich die beiden Amal- 
game elektromotorisch gleich verhalten. 

Die Amalgame mit 15 ^/^ Cd und mehr Gehalt nähern sich mit 
steigendem Cadmiumgehalt der Spannung des reinen Cadmiums, diese 
selbst ist bei Zimmertemperatur um etwa 0,05 Volt negativer als 
diejenige des konstanten Zweiges der Kurve. Die Amalgame mit 
weniger als 5 ^/o Cadmium nähern sich in der Spannung dem reinen 
Quecksilber. So ist ein Amalgam mit 1 % Cadmium um ca. 0,02 Volt 
positiver als das Amalgam zwischen 5 und 14 ^/q. Ausserdem zeigen 
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die Amalgame mit 15% und mehr Gehalt Cadmium die Eigentüm- 
lichkeit, bald nach der Zusammensetzung sich zu verändern und sich 
der Spannung des reinen Cadmiums mehr zu nähern, die Endwerte 
liegen etwa auf der ausgezogenen Linie der Fig. 21. Es hängt dies 
offenbar damit zusammen, dass sich das Amalgam in zwei Phasen 
scheidet. Auch die Amalgame des konstanten Zweiges der Kurve 
scheiden sich nach einiger Zeit in zwei Phasen, eine feste und eine 
flüssige, worauf weiter unten noch näher zurückgekommen wird. 
Wenn reines Cadmium amalgamiertwird, so durchläuft seine Spannung 
allmählich alle angegebenen Werte der Kurve, offenbar in dem Maasse, 
als das Quecksilber sich in dem Metall verteilt, und dadurch die 
Oberfläche an Cadmium angereichert wird; schliesslich kommt seine 
Spannung nahe an die des reinen Cadmiums heran. Man kann also 
für Normalelemente kein amalgamiertes Cadmium verwenden, während 
im Gegensatz dazu reines Zink und die Zinkamalgame bis zu ziem- 
lich starken Verdünnungen keinen Spannungsunterschied zeigen und 
infolgedessen für Normalelemente gleich gut zu benutzen sind. Bei 
der Zusammensetzung des Cadmiumelements muss man nach obigem, 
um eine gut definierte Spannung zu haben, Amalgame anwenden, die 
einen Prozentgehalt zwischen 5 und 14 Cadmium enthalten. Doch 
kommen Amalgame, die ausserhalb dieser Grenzen fallen, auch kaum 
in Betracht, da bereits das lOprozentige Amalgam fast ganz flüssig ist 
und das 14 prozentige schon einen relativ hohen Schmelzpunkt besitzt, 

Für die in der Reichsanstalt zusammengesetzten Elemente wurde 
vor diesen Untersuchungen über das Amalgam 14,3 prozentiges Cad- 
miumamalgam verwendet, doch zeigten diese Elemente in der Nähe 
von 0^ zum Teil Unregelmässigkeiten, die, wie E. Cohen später 
zeigte, auf das Verhalten des Amalgams zurückzuführen sind (71,72). 

Es empfiehlt sich daher, wie ich auch aus anderem Grunde 
schon bei Gelegenheit der oben angeführten Messungen hervorgehoben 
habe, ein etwas verdünn teres Amalgam anzuwenden. Nach den 
jetzigen Erfahrungen kann ^ein Amalgam von etwa 10 bis 13 % Cad- 
mium unbedenklich angewandt werden. 

Die Unregelmässigkeiten des Amalgams bei 0^ werden später 
(§ 52) noch näher besprochen werden. 

Die bei Gelegenheit der obigen Beobachtungen ausgesprochene 
Vermutung, dass bei dem konstanten Teil der Kurve des Cadmium- 
amalgams eine bestimmte Verbindung zwischen Cadmium und Queck- 
silber eine RoUe spielt, ist durch spätere Untersuchungen von Kerp 
und Böttger (75) bestätigt worden. 
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Sie fanden, dass die aas diesen Amalgamen sich ausscheidenden 
festen Phasen alle eine bestimmte Zusammensetzung besassen, die 
sich durch die Formel CdgHgj darstellen lässt; dieselbe schmilzt bei 
73 ^ Man hat also die Amalgame des konstanten Kurventeils (Fig. 21) 
als gesättigte Lösungen dieser Verbindung in Quecksilber anzusehen. 
Der feste Bodenkörper spielt dann keine Rolle, die gesättigte Lösung 
aller dieser Amalgame hat bei derselben Temperatur die gleiche Zu- 
sammensetzung. Da deshalb auch die Dampfspannung der Lösungen 
gleich ist, so gilt dasselbe auch nach § 19 für die elektromotorische 
Kraft 

48. Verhalten des Cadmimnsulfats. 

Das Cadmiumsulfat zeichnet sich vor dem Zinksulfat dadurch 
aus, dass bei Zimmertemperatur seine Löslichkeit von der Temperatur 
fast unabhängig ist. Es fallen dadurch auch bei Anwendung von 
gesättigter Lösung mit Überschuss an festem Salz die Übelstände 
fort, welche beim Clark'schen Element den „lag" bewirken, und die 
hauptsächlich der langsamen Herstellung des Sättigungszustandes durch 
Auflösen oder Abscheiden von Krystallen unter gleichzeitiger Diffusion 
zuzuschreiben sind (S. 52). 

Die bereits erwähnten Unregelmässigkeiten gewisser Cadmium- 
Eleniente (mit 14,3 prozentigem Amalgam) in der Nähe von 0^, auf die 
zuerst wohl von Wachsmuth und mir (31) hingewiesen wurde, und 
die einige Millivolt bei 0® erreichen können, gaben anfänglich der 
Vermutung Raum, dass es sich hier um ähnliche ErscheinuDgen 
handeln könne, wie sie beim Clark-Element infolge der Umwandlung 
<les Zinksulfats auftreten (vgl. § 37). Dieser Auffassung stand aller- 
dings der Umstand entgegen, dass man nicht zwei ausgesprochene 
Kurven der elektromotorischen Kraft erhielt, wie beim Clark-Element 
(Fig. 17 S. 64), sondern die abweichenden Kurven waren für ver- 
schiedene Elemente ganz verschieden. 

Die in der ßeichsanstalt von Mylius und Funk (44) unter- 
nommene Bestimmung der Löslichkeit des Cadmiumsulfats gab eben- 
falls für eine Umwandlung des Salzes keinen Anhalt. Sie erhielten 
für die Löslichkeit des Cadmiumsulfats die Zahlen der Tabelle 7 ; die- 
selben bedeuten die Gewichtsteile CdS04, die in 100 Teilen Wasser 
gelöst sind. Um hieraus die Anzahl Mol Wasser (m, § 16) zu er- 
halten, die mit einem Mol Cadmiumsulfat in der gesättigten Lösung 
verbunden sind, hat man 1155 durch die angegebenen Zahlen zu 
•dividieren. 

Jaeger, Normalelemente. 6 
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Tabelle 7. 
Löslichkeit des CdS04 

(nach Mylius nnd Funk). 



t 


CdSO^ 


t 


CdSO^ 


— 18» 


76,52 


72« 


85,9 


— 10 


76,39 


73,5 


87,3 





75,49 


74,5 


87,7 


10 


75,99 


75 


87,0 


15 


76,05 


77 


73,1 


20 


76,58 


78,5 


70,9 


30 


77,78 


85 


65,6 


40 


78,54 


90 


63,2 


60 


81,79 


95 


61,5 


62 


82,09 


100 


60,7 



Es mögen hier gleich die von Kohnstamm und Cohen (53) 
fast zur selben Zeit gefundenen Zahlen für die Löslichkeit des Gad- 
miumsulfats Platz finden, die mit den obigen in guter Überein- 
stimmung sind: 

Tabelle 8. 

Löslichkeit des CdS04 

(nach Kohnstamm und Cohen). 



t 


CdSO^ 


t 


CdSO^ 


0« 


75,52 


15 • 


76,11 


5 


75,65 


16 


76,16 


7 


75,73 


17 


76,13 


9 


75,85 


18 


76,14 


11,5 


75,94 


19 


76,18 


13 


76,04 


25 


76,79 



Die Ergebnisse beider Tabellen sind in Fig. 22 graphisch auf- 
getragen. Die ausgezogene Kurve entspricht den Zahlen von Mylius 
und Funk, die punktierte denjenigen von Kohnstamm und Cohen. 

Die Beobachtungen von Mylius und Funk zeigen, wie man 
sieht, keine Umwandlung des Cadmiumsulfats zwischen 0^ und 
Zimmertemperatur. Dagegen ist bei 74® ein Umwandlungspunkt vor- 
handen; oberhalb dieser Temperatur verwandelt sich das gewöhnliche 
Hydrat (Cd SO4, Vs H2O) in das Monohydrat (Cd SO4, HgO), dessen Lös- 
lichkeit mit wachsender Temperatur stark abnimmt (vgl. Figur). Auf 
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diesen Umstand hat schon J^tard hingewiesen, wenn auch die von 
ihm angegebenen Zahlen unrichtig sind; wie es scheint, waren die 
von ihm untersuqhten Lösungen nicht gesättigt Bei der sehr starken 
Löslichkeit des Gadmiumsulfats und der dadurch bedingten Zähigkeit 
konzentrierter Lösungen desselben kann man nur mit einem dauernd 
bewegten Schüttelapparat in kürzerer Zeit gesättigte Lösungen her- 
stellen. Anderseits bildet das Cadmiumsulfat aber auch leicht über- 
sättigte Lösungen. 




Fig. 22. 

Bemerkenswert ist die geringe Veränderung der Löslichkeit des 
Gadmiumsulfats zwischen 0® und Zimmertemperatur. In der Nähe 
von 10^ ist die Löslichkeit fast konstant. 

Kohnstamm und Cohen glaubten aus ihren Zahlen folgern 
zu nQüssen, dass das Hydrat des Gadmiumsulfats bei 15^ eine Um- 
wandlung erleidet (vgl. Kurve in Fig. 22). Sie fanden allerdings kein 
anderes Hydrat und nahmen an, dass eine andere Modifikation des- 
selben Hydrats entsteht; auch durch Versuche mit dem Dilatometer 
wurde diese Annahme unterstützt. Die erwähnten Unregelmässig- 
keiten der Gadmium -Elemente glaubten sie auf diese Umwandlung 
zurückführen zu können. 

Indessen haben die späteren Erfahrungen gezeigt, dass diese 
Annahme nicht zutreffend ist, da Elemente, die nicht mit 14,3prozentigem 
Gadmiumamalgam, sondern mit etwas verdünn terem zusammengesetzt 
sind (mit 12 bis ISprozentigem), gar keine Unregelmässigkeiten mehr 
zeigen und eine ganz glatt verlaufende Spannungskurve besitzen. 

Man muss daraus schliessen, dass die Unregelmässigkeiten der 

Elemente mit 14,3 prozentigem Amalgam nur von diesem herrühren und 

nichts mit der Löslichkeit des Gadmiumsulfats zu thun haben (73, 81). 

6» 
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Cohen hat selbst zuerst diese Veränderungen des 14,3 prozentigem 
Cadmiumamalgams bei 0* gefunden (§ 52). Die Annahme von Kohn- 
stamm und Cohen suchte später Barnes (76) zu stützen, doch sind 
seine Versuche auch mit solchen Elementen, welche 14,3 prozentiges 
Amalgam enthalten, angestellt, so dass sie für das Cadmiumsulfat 
nichts aussagen. 

Wir können also als erwiesen ansehen, dass das Hydrat des 
Cadmiumsulfats in dem für Eieniente in Betracht kommenden Tem- 
peraturbereich (0^ bis 30® oder 40®) völlig frei von Umwandlungs- 
erscheinungen ist, welche die elektromotorische Kraft der Elemente 
irgendwie beeinflussen könnten. 

49. Vorschriften für die Zusammensetzimg des Cadminm- Elements. 

Die Zusammensetzung des Cadmium- Elements geschieht, wenn 
wir von der Form der Weston-Co. absehen, bei der eine bei 4® ge- 
sättigte Cadmiumsulfatlösung verwendet wird, ganz in der bei den 
Clark -Elementen (§ 33, 34) beschriebenen Weise (48). 

Nur hat man nach dem Vorstehenden (§ 47) für das Cadmium- 
amalgam die beschränkende Vorschrift zu machen, dass man ein 
solches mit etwa 10 bis 13Vo Cadmiumgehalt anwenden soll. Das 
Amalgam wird durch Auflösen von abgewogenen Mengen Cadmium 
in Quecksilber und Digerieren in der Wärme hergestellt; es wird 
beim Abkühlen fest, später sondert es sich dann wie erwähnt in 
zwei Phasen. Man bringt es entweder im geschmolzenen Zustand 
mit einem Glasröhrchen in den angewärmten Schenkel des H-Gefasses 
oder trägt es in kleinen festen Stücken ein, die man nachher durch 
vorsichtiges Erwärmen des Schenkels schmilzt. 

Die Paste wird in ganz analoger Weise wie bei dem Clark- 
Element dickflüssig hergestellt, indem man Merkurosulfat (HggSO^) 
mit etwas Quecksilber, Cadmiumsulfatkrystallen und der gesättigten 
Cadmiumsulfatlösung zusammenreibt. Sie wird in einer etwa 1 cm 
dicken Schicht auf das Quecksilber des positiven Pols aufgebracht, 
ohne dass die obere Wandung des Gefasses damit in Berührung 
kommt. Man schiebt deshalb zweckmässig vor dem Einfüllen der 
Paste ein Papierröhrchen zum Schutz in den betreffenden Schenkel, 
das man nach dem Einfüllen der Paste wieder herauszieht. 

über die Amalgamierung der Platindrähte und über das 
Quecksilber, sowie das Merkurosulfat siehe § 33. 

In betreff der Cadmiumsulfatlösung ist bereits bemerkt 
worden, dass man sorgfältig darauf zu achten hat, eine wirklich ge* 
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sättigte Lösung zu erhalten. Mit dieser Lösung wird der übrige Teil 
des Elements gefüllt, nachdem noch auf das Amalgam eine dünne 
Schicht zerkleinerter Krystalle von Cadmiumsulfat gebracht worden 
ist Bei Elementen, die transportfähig sein sollen, ist statt des Queck- 
silbers am positiven Pol amalgamiertes Platin zu verwenden und 
das Element statt mit der Lösung von Cadmiumsulfat ganz mit Paste 
zu füllen. 

Zuletzt wird das Element, wie früher beschrieben, durch Pa- 
raffin, Kork und Siegellack abgeschlossen. 

Das Cadmiumsulfat muss man vor seiner Verwendung noch auf 
Säure prüfen. Dies geschieht, wie beim Zinksulfat, mit Kongorot, 
welches bei Anwesenheit freier Säure blau gefärbt wird. Etwa vor- 
handene freie Säure muss man abstumpfen durch Digerieren der 
Cadmiumsulfatlösung mit Cadmiumhydroxyd in der Wärme, darauf 
abfiltrieren und die Lösung, die dann meist basisch geworden ist, so 
lange mit kleinen Mengen Merkurosulfat digerieren, bis dieses nicht 
mehr schwarz gefärbt wird. Zuletzt wird die Lösung wieder abfiltriert 
und dann durch freiwillige Verdunstung des Wassers zum Aus- 
krystallisieren gebracht. Meist ist jedoch das im Handel bezogene 
Cadmiumsulfat direkt zu benutzen. 

Die Weston' sehen Elemente sind patentiert (29) und ebenso ihre 
spezielle Einrichtung zur Erreichung der Transportfähigkeit (Fig. 20 
S. 77). Sie sind in der in § 46 beschriebenen Form im Handel zu 
beziehen und können ebenso wie die Clark -Elemente in der Seichs- 
anstalt geprüft werden. 

50. Elektromotorische Kraft und Temperaturformel 

des Cadmium- Elements. 

Es sind hier also zwei Sorten von Elementen zu unterscheiden: 

1. diejenigen mit gesättigter Lösung von Cadmiumsulfat und 
mit festen Krystallen desselben als Bodenkörper, auf die sich meist 
die bisherigen Mitteilungen der Reichsanstait beziehen, und: 

2. die von der Westen -Co. ausgegebenen Elemente mit einer 
bei 4" gesättigten Lösung von Cadmiumsulfat (ohne festen Bodenkörper). 

1. Die elektromotorische Kraft der Elemente mit überschüs- 
sig^en Krystallen ist zu berechnen nach der Formel: 

Bf. « 1,0186—0,000038 (f-20»)— 0,00000065 (f— 30»)» int. Volt. 

Bei Zimmertemperatur beträgt also der Temperaturkoeffizient 
dieser Elemente etwa 4 Hunderttausendstel, d. h. ca. den zwanzigsten 
Teil der Änderung bei den Clark -Elementen. 
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Diese Temperaturformel, welche von Wachsmuth und mir (31) 
seiner Zeit aufgestellt wurde, ist durch neuere Beobachtungen in der 
Eeichsanstalt an einer grossen Anzahl von Elementen wiederum be- 
stätigt worden 1) (58, 80 und 81). 

Aus der folgenden kleinen Zusammenstellung ergiebt sich an- 
schaulich der Vorzug des Cadmium-Elements gegenüber dem Clark- 
Element hinsichtlich der Abhängigkeit von der Temperatur: 



Tabelle 9. 

Einfluss der Temperatur auf die Spannung 

des Clark- und des Cadmium-Elements. 





^-B^o 


Temperaturkoeffizient 
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bei ^* in Vioo ProDiille 
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für das Element von 
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Clark Weston 


Clark 


Westen 


0« 


+ 0,01485 


+ 0,00050 


70,9 


-1,3 


10 


+ 0,00812 


+ 0,00032 


— 77,9 


-2,5 


20 








84,9 


-3,7 


30 


— 0,00953 


0,00044 


— 91,9 


— 5,0 



Der angegebene absolute Wert des Cadmium-Elements ist durch 
direkte Messung mit dem Silbervoltameter im Verein mit öfter vor- 
genommenen Vergleichungen mit dem Clark -Element abgeleitet wor- 
den (vgl. § 55 S. 94). 

3, Das von der Weston-Co. hergestellte Element mit bei 4® ge- 
sättigter Cadmiumsulfatlösung ist praktisch als konstant bei verschie- 
denen Temperaturen anzusehen. Da es andererseits bei 4* mit den 
Elementen, welche Überschuss an festem Salz enthalten, übereinstimmen 
muss, so folgt aus dem oben für die letzteren angegebenen Tem- 
peraturkoeffizienten, dass die Westen- Elemente eine um ca. 4 Zehn- 
tausendstel Volt höhere Spannung besitzen müssen , als die anderen 
Elemente bei 20^; dies stimmt auch mit der Erfahrung. Die Spannung 
der Weston-Elemente mit bei 4^ g^esättigter Cadmiumsulfat- 
lösung ist also bei allen in Betracht kommenden Temperaturen gleich 

1,0190 intern. Volt. 



1) Barnes hat kürzlich (76) angegeben, dass der Temperaturkoeffizient des 
Cadmium-Elements mit gesättigter Lösung (von 15* ab) geradlinig sei und etwa 
doppelt so gross als der oben für 20.® mitgeteüte. Diese Angaben sind unverein- 
bar mit allen sonstigen Beobachtungen. 
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5L TheoretUche BetrachtnngeiL; Knmerische Berechnung. 

In analoger Weise wie für das Clark -Element ist von E. Cohen 
auch für das Cadmium-Element mit festem Bodenkörper die Ver- 
gleichnng der aus den elektrischen Messungen gewonnenen Daten 
mit den kalorisch ermittelten vorgenommen worden und es hat sich 
auch hier eine gute Übereinstimmung gezeigt (69, zweite Mitteilung.) 

Es handelt sich also wieder um die Prüfung der Gleichung (6) 
S. 17: 



r dE 

= 46000 LB—T 



dT 



Die rechte Seite berechnet sich nach der oben angegebenen 
Temperaturformel zu 47880 Kalorien bei 18 <> C. 

Für die Grösse Q ist hier, wie Cohen gezeigt hat, ausser den 
Bildungs- und Lösungswärmen noch diejenige Wärme zu berück- 
sichtigen, welche der SpannungsdiflFerenz zwischen reinem Gadmium 
und dem betreffenden zur Verwendung gelangten Cadmiumamalgam 
entspricht. 

Die Bildungswärme ist die Differenz der Bildungswärmen von 
CdS04 und Hg2S04, welche für das erstere nach Berthe Hot pro Mol 
219900 Kalorien beträgt/) für das Merkurosulfat nach Varet 175000 
Kalorien (3). 

Die Lösungswärme, welche nach § 16 für das Hydrat in Be- 
tracht kommt, berechnet Cohen aus Verdünnungswärmen, die Hols^ 
boer für Cadmiumsulfatlösung bestimmt hat und aus Lösungs wärmen 
nach Thomson. 

Nach letzterem ist die Integrallösungswärme {§ 18) von: 

1 Mol CdSO^ in 400 Mol H^O . . .= +10740 Kalorien, 
1 Mol CdSO^, 8/3 H2O in 400 Mol HgO = + 2660 Kalorien. 

Ferner sind in Tabelle 10 die Verdünnungswärmen nach Hols- 
boer (69) enthalten, welche auftreten, wenn eine Cadmiumsulfat- 
lösung, die n Mol Wasser auf 1 Mol CdS04 enthält, so verdünnt 
wird, dass sie nachher m Mol Wasser enthält. 



1) Die von Thomsen (3) angegebene Zahl 230000 weicht erheblich von der 
obigen ab und würde mit den Beobachtungen unvereinbare Werte liefern. Worauf 
diese Differenz zumckzuführen ist, die bei der Bildungswärme des Zinksulfats 
nicht auftritt, ist nicht ersichtlich. 
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Tabelle 10. 
Verdünnungswärme der CdS04-Lösung 

(nach Holsboer). 



n 


m 


Kalorien 


13,6 


30 


+ 1034 


15,6 


20,6 


+ 405 


20,6 


30,6 


+ 285 


30,6 


50,8 


+ 231 


50 


100 


+ 220 


100 


200 


+ 171 


200 


400 


+ 108 



Hieraus und mit Hilfe der Löslichkeit des Cadmiumsulfats 
(§ 48), nach welcher bei 18 « 1 Mol CdSO^ mit 15,17 Mol HjjO ver- 
bunden sind, berechnet Cohen in der früher angegebenen Weise die 
zur Bildungswärme zu addierende Lösungswärme = 7822 Kalorien. 

Eine Berechnung nach der Formel (9) S. 21, wozu aber erst 
aus den obigen Angaben nach § 18 die Diflferentiallösungswärmen 
abgeleitet werden müssen, liefert nahe dieselbe Zahl. 

Die Lösungswärme des Merkurosulfats ist wieder Null, da es 
sich hierbei um die gesättigte Lösung eines Anhydrids handelt (§ 22 b). 

Es erübrigt nun noch die Berechnung der Wärme, welche 
durch die Anwendung des Cadmiumamalgams an Stelle des reinen 
Cadmiums bedingt wird. Man hat sich vorzustellen, dass bei Strom- 
durchgang durch das Element dem Amalgam metallisches Cadmium 
entzogen wird, das sich wieder mit dem SO4- Radikal des Hg2S04 
zu CdS04 verbindet Es handelt sich also hier auch um eine Art 
Lösungswärme, nämlich um die Lösungswärme von Cadmium in einem 
Amalgam von der betreffenden Konzentration (vgl. § 47). Wie wir 
früher gesehen haben, beträgt die SpannungsdifFerenz zwischen dem 
zu verwendenden Cadmiumamalgam und dem reinen Cadmium bei 
Zimmertemperatur etwa 0,05 Volt. 

Wenn man, wie in § 47 beschrieben, ein Element herstellt 
nach dem Schema: 

Cd I CdS04 I Cadmiumamalgam, 

und dessen Spannung und Temperaturkoeffizient bestimmt, so kann 
man nach der schon oft benutzten Helmholtz'schen Formel (§ 12): 

dE 



= 46000 
die gesuchte Wärme berechnen. 



E—T 



dT 
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Nach Cohen ist die Temperaturformel für ein derartiges Element 
mit 14,3 prozentigem Amalgam zwischen 0^ und 25*: 

Et = 0,0499—0,000233 (^— 25«) Volt. 

Daraus berechnet sich die betreflfende Wärme zu — 5436 Kai. 
Die Grösse Q setzt sich also folgen dermaassen zusammen: 

Q 5436 + (219900 — 175000) + 7822 « 47286 Kalorien, 

während aus den elektrischen Daten 47 880 Kalorien gefunden waren. 
Die Übereinstimmung ist also auch hier gut. 

Das Element der Weston-Co. hat, wie die Elemente mit ver- 
dünnten Lösungen meist allgemein (§ 26), einen linearen Temperatur- 
koefßzient, der praktisch als Null anzusehen ist. Dies Element arbeitet 
also ohne Wärme vertust oder Wärmeabsorption (vgl. § 13). 

52. Über die „Unregelmässigkeiten *' bei Cadminm- Elementen. 

Näher auf die Polemik über die Brauchbarkeit bezw. Unbräuch- 
barkeit der Cadmium- Elemente als Normalelemente einzugehen, ist 
hier nicht der Ort und würde auch zu weit führen (vgl. die Veröffent- 
lichungen 31, 53, 71, 72, 73, 76, 77, 80, 81, 84). 

Bei der praktischen Wichtigkeit der Angelegenheit möge indes 
das Notwendigste hier kurz zusammengestellt werden. Es wird sich 
dann zeigen, dass das Cadmium-Element ganz unbedenklich etwa in 
denfi Intervall von 0® bis 40* als vorzügliches Normalelement zu ge- 
brauchen ist; es stellt sogar das bequemste und beste Normalelement 
dar, welches wir zur Zeit besitzen. 

Die Beunruhigung, durch welche zunächst die Brauchbarkeit 
des Cadmium -Elements als Normal in Frage gestellt schien, ging von 
E. Cohen in Amsterdam aus, der sich im übrigen, wie wir gesehen 
haben, um die Kenntnis der Normalelemente sehr verdient gemacht hat. 

Schon infolge seiner Untersuchungen mit Kohnstamm(§ 48) über 
das Cadmiumsulfat, aus denen er auf eine Umwandlung des Hydrats 
bei 15®schloss, beschränkte er das Geltungsbereich der im § 50 an- 
gegebenen Temperaturformel für das Cadmium-Element auf die Tem- 
peraturen oberhalb 15®. Wie früher bereits gezeigt wurde, ist aber 
durch elektrische Messungen eine derartige Umwandlung nicht zu 
konstatieren, so dass zunächst diese Beschränkung fortfällt. 

Später führten ihn seine Beobachtungen an 14,3 prozentigem 
Cadmiumamalgam, dessen Spannung sich bei längerem Verweilen bei 
0® um etwa 4 Millivolt veränderte, zu einer näheren Untersuchung 
dieses Amalgams. Er schloss aus seinen Messungen, dass dies Amal- 
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gam bei 23 *" einen Umwandlungspunkt besitzen müsse und zog daraus 
den allerdings sehr weitgehenden Schluss, dass die erwähnte Tem- 
peraturformel nur oberhalb 23® Anwendung finden dürfe. Damit 
wäre d»s Cadmium- Element als Normal so gut wie unbrauchbar 
gewesen. 

Thatsächlich hat diese Mitteilung eine grosse Beunruhigung 
hervorgerufen, die auch lange vorhielt 

Es war indes leicht nachzuweisen, dass diese Schlussfolgerung 
weit über das Ziel hinausschoss und dass mehrere wesentliche Mo- 
mente dabei ausser Acht gelassen waren. 

Zunächst wurde von St. Lind eck und mir die früher bereits 
festgestellte Thatsache (31, 80) nochmals bestätigt, dass auch Elemente, 
die bei 0® stark abweichen, von etwa + 10 '^ an als Normalelemente 
gebraucht werden können, da ihre Spannung nur bis etwa 2 Zehn- 
tausendstel bei dieser Temperatur vom Normalwert abweicht. Für 
diese Elemente (es sind dies solche mit 14,3 prozentigem Amalgam) 
wäre also die untere Grenze für die Temperaturformel auf etwa 10® 
statt auf 23® festzusetzen. 

Ferner stellte sich heraus, dass nur die Elemente, die mit dem 
schon aus anderen Gründen verdächtigen 14,3 prozentigem Cadmium- 
amalgam (vgl. § 47) zusammengesetzt sind, bei 0® diese Unregelmässig- 
keit zeigen, während dies, wie an einer grossen Anzahl von Elementen 
nachgewiesen wurde, bei Amalgamen von 127o und 137© nicht der Fall 
ist. Da nun gar kein Grund vorliegt, gerade 14,3 prozentiges Amalgam 
zu verwenden, so wird die ganze Angelegenheit der Unregelmässig- 
keit bei den Cadmium -Elementen einfach dadurch aus der Welt ge- 
schafft, dass man als obere Grenze für das Amalgam, wie es auch 
in der Vorschrift (§ 49) geschehen ist, den Gehalt von etwa 13 Vo 
Cadmium angiebt. 

Durch diese leicht einzuhaltende Vorschrift sind die Elemente 
von 0® bis über 30® als Normale zu benutzen; neuere Versuche haben 
gezeigt, dass die angegebene Formel bis wenigstens 40^ gilt. 

Die vorzügliche Brauchbarkeit der Cadmium - Elemente als 
Normalelemente kann also nicht mehr angezweifelt werden. 

53. Verhalten des Merkurosulfats. Schlusabemerkung. 

Das Merkurosulfat zeigt ein eigentümliches Verhalten, das 
offenbar mit der schon von ßayleigh (16) erwähnten und später auch 
von Kahle (26) gefundenen Thatsache zusammenhängt, dass frisch zu- 
sammengesetzte Clark -Elemente anfänglich eine zu hohe elektromoto- 
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rische Kraft besitzen, die sich allmählich dem normalen Wert nähert. 
Besonders auffallend ist dabei der noch nicht aufgekläite Umstand, dass 
sich verschiedene Sorten von Merkurosulfat unter Umständen ver- 
schieden verhalten können. Wahrscheinlich sind auch die Differenzen 
zwischen verschiedenen Elementen, welche selbst bei sorgfältigster Her- 
stellung derselben 2 Zehntausendstel Volt erreichen können, hierauf 
zurückzuführen, denn nach neueren Untersuchungen (81) mit einer 
grossen Anzahl von Normalelementen (Cadmium- Elementen) ist es 
möglich, Elemente, die gleichzeitig mit denselben Materialien und in 
übereinstimmender Weise hergestellt wurden, bis auf wenige Hundert- 
tausendstel Volt gleich zu machen. Da die Untersuchungen über 
diesen Gegenstand noch nicht abgeschlossen sind, so mögen diese 
Andeutungen hier genügen. 

Cadmium-Elemente mit 1 Volt Spannung. 

Die Spannung des Cadmium -Elements ist etwa 2 7o grösser als 
1 Volt (§ 50). Es lag deshalb nahe, dass man versuchte, solche 
Elemente herzustellen, die genau 1 Volt haben. Man suchte dies 
durch stark verdünnte Amalgame zu erreichen, doch erscheint dies 
Verfahren nach dem, was früher über Cadmiumamalgame gesagt 
wurde (§ 47), als nicht rationell, da man dann in einen Teil der 
Kurve (Fig. 21 S. 79) kommt, bei der die Spannung stark mit der 
Zusammensetzung des Amalgams variiert. Auch haben diese Ver- 
suche meines Wissens zu keinem praktischen Ergebnis geführt (vgl. 
z. B. 30). Man muss sich daher mit der Annäherung von 2 % be- 
gnügen. 

Cadmium chlorid-Elemente. . 

Da das Kalomel (HggClg) chemisch ein gut definierter Körper 
ist und dasselbe auch beim Cadmiumchlorid (CdClg) der Fall ist, so 
entstand die Frage, ob Elemente, die nach dem Schema: 

Cd I CdCl^ I Hg^Clg I Hg 
zusammengesetzt sind und die Czapski ^7) schon früher einmal 
untersucht hatte, nicht als Normal zu gebrauchen sind, zumal sie 
nach den Messungen von Czapski auch einen bemerkenswert kleinen 
Temperaturkoeffizient besitzen. Es war jedoch nicht möglich, eine 
Übereinstimmung der Spannung bei solchen Elementen zu erzielen, 
auch wenn sie gleichzeitig in ganz derselben Weise hergestellt wurden. 
Eine nähere Untersuchung ergab, dass auch ein nach dem Schema: 

Hg I HggCl^ I CdCl^-Lösung | Hg^Cl^ | Hg 
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zusammengesetztes elektrolytisches Thermoelement nicht die Spannung 
Null hatte, wenn beide Elektroden die gleiche Temperatur besassen. 
Dieses Element muss also noch eine gewisse Polarisation besitzen, die 
vielleicht auf die sehr geringe Löslichkeit des Kalomels zurückzuführen 
ist. Im Gegensatz dazu sind elektrolytische Thermoelemente von 
der Form: 

Hg I Hg^SO, I CdSO.-Lösung | Hg^SO, | Hg 

völlig frei von Polarisation. 

Die Cadmiumchlorid -Elemente haben eine Spannung von etwa 
3/4 Volt und einen Temperaturkoeffizient von — 0,00025 Volt pro Grad. 

Kapitel 5. 
Konstanthaltung des Normalwertes der Elemente. 

54. Verhältnis der elektromotorischen Kräfte des Clark - 

und des Cadmium- Elements. 

Der Umstand, dass man sowohl in den Clark-, wie in den 
Cadmium -Elementen vorzügliche Normale besitzt, die nach allen 
vorliegenden Untersuchungen %pnstant und stets auf 1 bis 2 Zehn- 
tausendstel reproduzierbar sind, kann dazu benutzt werden, eine er- 
höhte Sicherheit für die Konstanz der Einheit der elektromotorischen 
Kraft zu gewinnen. 

Wenn beide Elementensorten konstant sind, so muss auch das 
Verhältnis ihrer elektromotorischen Kräfte stets denselben Wert er- 
geben, welche speziellen Elemente man auch zur Ermittlung dieser 
Verhältniszahl wählt, und eine öftere Prüfung dieses Verhältnisses 
liefert dann einen Anhalt dafür, inwieweit die Konstanz der beiden 
Elementensorten wirklich zuverlässig ist Ausserdem müssen natür- 
lich auch Elemente älteren und neueren Datums untereinander über- 
einstimmen. 

Falls diese beiden Faktoren in Ordnung sind, die Überein- 
stimmung neuerer und älterer Elemente, sowie die Werte der zu 
verschiedenen Zeiten gefundenen Verhältniszahlen , so kann man mit 
grosser Sicherheit den Schluss daraus ziehen, dass auch keines der 
geprüften Elemente den absoluten Wert seiner Spannung geändert 
hat. Man vermeidet dadurch die sonst öfter notwendig werdende 
Zurückführung der Elemente auf das Silbervoltameter, das ja im 
Verein mit dem Normalwiderstand die eigentliche gesetzliche Einheit 
bildet, aber mit gewissen Ungenauigkeiten behaftet ist, die zur Zeit 
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die innere Übereinstimmimg der Xornudelemente unter sich über- 
steigen (§611. Die relanre Übereinstimmung ist lur Zeit also 
grösser, als die Genauigkeit, mit welcher der durch das Gesetz 
definierte Wert der Spannung festlegt werden kann. 

Die Prüfung des Terhältnisses der elektromotorischen Kräfte 
beider Elementensorten ist in der Beichsanstalt seit 1S96 mehrmals 
in etwa jährliehen Zwischenräumen voi^enommen worden und zwar 
jedesmal mit verschiedenen Elementen. 

Wie die folgende Tabelle 11 zeigt, wechseln dabei auch die 
Beobachter. Die XTbereinstimmung der Zahlen ist eine sehr gute, 
da die Abweichunfiren derselben vom betreffenden Mittelwert ein 
Zehntausendstel nicht erreichen, also von derselben Grossenordnung 
sind, wie die relative Übereinstimmung verschiedener Elemente der- 
selben Gattung (31, 58, 81). 

In der Tabelle 11 sind die Quotienten der elektromotorischen 
Kraft angegeben und zwar für das Clark -Element bei 0* und bei 
15® und für das Cadmium- Element bei 20*.*) Ausser den beiden 
Terhältniszahlen Clark O*/ Cadmium 20* und Clark 157Cadmium 20* 
ist noch die daraus abgeleitete Differenz der Spannung des Clark- 
Elements bei 0® und bei 15* angegeben, welche häufiger gebraudit 
wird. 

Tabelle 11. 
Terhältniszahlen der Clark- und Cadmium-Elemente. 



Datum 



Ge- 



Clark 00 



wicht Cadmium 20o Cadmiom 20^ 



Clark 150 Clark 00— Clark 150; 

Volt 



Beol^aohtor 



März 1896 


1 


1.4227. 


1,4066. 


0,0164. 


Jaeger u, TV'aohsmuth 


Jan. 1897 j- 2 


277 


676 


631 


Jaeger u. Kahlo 


Nov. 1897 : 3 


280 


660 


650 


Jaeger u. Kahle 


Okt. 1899 ' 3 


283 


679 


634 


Lindeok 


Dez. 1900 


\ 3 

1 


282 


667 


645 


Jaeger u. Lindeck 


Gesamümtt 


el 


1,42280 


1,40669 


0,01641 





1) Es kann vielleicht auffallen, dass für das Clark -Element die Tempera- 
tur 15®, für das Cadmium -Element dagegen 20 '^ gewählt ist. Dies ist darauf zu- 
rückzuführen, dass für den Wert des Clark -Elements von Anfang an die Tem- 
peratur von 15** zu Grunde gelegt wurde, welche auch weiterhin beibehalten 
wurde, um die Kontinuität der Zalilen nicht zu stören. Beim Cadmium -Element 
zog man es vor, die zweckmässigere und der mittleren Zimmertemperatur nälier 
liegende Temperatur von 20® zu benutzen. 
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Da die Messungen anfänglich etwas geringere Genauigkeit be- 
Sassen, so sind den Zahlen die in der zweiten Spalte angeführten 
Gewichte gegeben worden. 

Auch durch andere Beobachter haben diese Werte zum Teil 
Bestätigung gefunden (z. B. 69, 76). 

Nach der obigen Tabelle hat in einem Zeitraum von über vier 
Jahren keine Veränderung der Verhältniszahlen stattgefunden, die 
ein Zehntausendstel erreicht; es ist deshalb anzunehmen, dass dies 
auch in Zukunft nicht der Fall sein wird, d. h. man wird den jetzigen 
Wert der Spannungseinheit mit Sicherheit auf etwa ein Zehntausendstel 
festhalten können. 

55. Absoluter Wert der Normalelemente und Eonstanthaltnng 

der Spannungseinheit. 

Der absolute Wert der Spannung ist, wie erwähnt, gesetzlich 
durch das Silbervoltameter und den Widerstand definiert (vgl. § 61). 

Die elektromotorische Kraft des Clark -Elements wurde von 
Kahle durch das Silbervoltameter bestimmt (59) zu 

Clo =- 1,44945 int. Volt bei 0^. 
Da nach obiger Tabelle die Differenz 

Clark 0»— Clark 15'« 0,0164i Volt 
ist, so folgt daraus weiter: 

CI15 « 1,43305 int. Volt bei 15 ^ 
Andererseits wurde von Diesselhorst und mir (58, 59) ebenfalls 
mit dem Silbervoltameter die Spannung des Cadmium- Elements ge- 
funden zu: 

Cdjo == 1,0184^ int Volt bei 20° C. 

Aus diesen beiden silbervoltametrisch ermittelten Zahlen ergiebt 

sich das Verhältnis: 

Clark 15° _ 

Cadmium 20°"~ ' " ^' 

während das direkt bestimmte Verhältnis nach Tabelle 11 gleich 
1,40669 ist. 

Die geringe Differenz von etwa 2 Zehntausendstel zwischen 
beiden Verhältniszahlen wurde unter der Annahme, dass das direkt 
bestimmte Verhältnis der Spannungen das richtigere ist, auf beide 
absolute Werte gleichmässig verteilt; man erhält dann: 

Clark 15° = 1,43285 int. Volt, 
Cadmium 20°= 1,01863 „ „ 
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ferner* 

Clark 0^ « 1,44926 int. Volt. 

Diese Zahlen sind in die früher mitgeteilten Temperaturformeln 
eingeführt und werden jetzt auch ziemlich allgemein angenommen. 

Der früher lange Zeit als richtig betrachtete, gewissermaassen 
traditionelle Wert des Clark -Elements bei 15^ (1,434 int. Volt bezw. 
1,438 legale Volt) ist nach allen neueren Messungen etwa ein Milli- 
volt zu hoch (vgl. auch Tabelle 2 S. 62). Seit Anfang dieses Jahres 
(1901) sind die obigen Werte (auf Zehntausendstel abgerundet, also 
1,4328 und 1,0186) auch den Aichungen in der Eeichsanstalt zu 
Grunde gelegt, während vor dem 1. Januar 1901 die Zahl 1,434 für 
die Clark -Elemente bei allen Aichungen von Spannungen benutzt 
wurde. ^) 

Die Festhaltung der durch die Normalelemente repräsentierten 
Einheit der elektromotorischen Kraft geschieht in der Reichsanstalt 
dadurch, dass ein gewisser Stamm von solchen Elementen vorhanden 
ist, die zu einem Teil bei den Aichungen benutzt und von Zeit zu 
Zeit mit den nicht gebrauchten Elementen verglichen werden. In 
grösseren Zeitabschnitten werden dann umfangreichere Vergleichungen 
von älteren und neueren Elementen vorgenommen, auch zum Teil 
neue Elemente hergestellt; sodann wird auch die oben beschriebene 
Messung der Verhältniszahlen zur Prüfung der Konstanz angestellt. 

Auf diese Weise ist es möglich, die den Prüfungen zu Grunde 
liegende Einheit der Spannung jederzeit auf etwa 1 bis 2 Zehntausend- 
stel zu garantieren. Eine spätere Änderung der geaichten Elemente 
ist allerdings nicht ausgeschlossen, deshalb ist die auf den Prüfungs- 
scheinen angegebene Fehlergrenze viel weiter gegriffen. 

Durch diese Aichungen an einer Zentralstelle wird eine Ein- 
heitlichkeit der Spannungsmessungen zu stände gebracht, an die früher 
nicht entfernt zu denken war. 



1) In anderen Ländern ist teilweise dieZaM 1,434 int. Volt für das Clark - 
Element bei lö*^ gesetzlich festgelegt, dabei sind z. B. in England und Amerika 
auch die beiden anderen elektrischen Einheiten (Ohm und Ampere) gesetzlich 
wie in Deutschland definiert. Je' nach den Einheiten, die den Messungen zu 
Grunde gelegt werden, kann man dann um etwa ein Promille abweichende "Werte 
erhalten. Auf diesen Umstand muss man bei der Beurteilung von Zahlen ver- 
schiedener Beobachter Rücksicht nehmen; hoffentlich wird dieser offenbare und 
störende Missstand bald irgendwie beseitigt. 
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56. Schlussbetrachtung; Zusammenstelluiig der Zahlen und Formeln 

für das Clark- und Cadmium- Element. 

Im vorstehenden Abschnitt III haben wir gesehen, dass das 
Clark- und das Cadmium- Element zur Zeit die einzigen Elemente 
sind, welche für Normalelemente in Betracht kommen und dass sie 
beide gleich vorzüglich in Bezug auf Konstanz and Reproduzierbarkeit 
sind; beide werden zur Zeit auch viel benutzt. 

Das Cadmi um- Element ist infolge seines sehr kleinen Tempera- 
turkoeffizientes im Gebrauch wesentlich bequemer als das Clark'sche 
Element; es zeigt auch den Übelstand des letzteren nicht, mit der 
elektromotorischen Kraft hinter der Temperatur zurückzubleiben. Man 
kann daher erwarten, dass es mit der Zeit das Clark-Element ganz 
verdrängen wird; denn es ist doch immerhin störend, bei Messungen, 
die nur auf einige Promille genau sein sollen, die Temperatur berück- 
sichtigen zu müssen, wie es bei Benutzung der Clark-Elemente der 
Fall ist. 

Das von der Westen -Co. ausgegebene Element mit verdünntem 
Elektrolyt hat einen noch kleineren Temperaturkoeffizienten, als die 
Cadmium -Elemente mit festem Bodenkörper; seine Spannung ist 
praktisch als unabhängig von der Temperatur anzusehen. "Wenn auch 
den Elementen mit verdünntem Elektrolyt vom theoretischen Stand- 
punkt einige Bedenken entgegenstehen (§ 26), so ist doch praktisch 
nichts gegen dieselben einzuwenden, wenn sie nur gut verschlossen 
sind. Die Elemente scheinen sich bis jetzt auch recht gut bewährt 
zu haben; sie bieten den Vorteil, dass man sie als Etalon beim 
Kompensationsapparat (siehe Abschn. IV) an einen unveränderlichen 
Widerstand anlegen kann. 

Zusammenstellung der Zahlen und Formeln. Es seien 
hier nochmals kurz die Zahlen und Formeln zusammengestellt, welche 
für das Clark- und Cadmium -Element nach den neuesten Messungen 
in Betracht kommen: 

i. Elektromotorische Kraft: 

Clark'sches Element bei 0^ = 1,4493 int Volt, 

.15« = M328 „ „ 

Cadmium -Element mit Bodenkörper bei 20® = 1,0186 „ „ 
Cadmium -Element mit bei 4® gesättigtem 

Elektrolyt (Weston-Element) . . = 1,0190 „ „ 
das letztere unabhängig von der Temperatur. 



Spezieller Teil; Besprechung der einzelnen Elemente. • 97 

2, Verhältnisxahlen: 

Clark QO _..ggo 

Cadmium 20 o ^ ^'^^"^^^ 

Clark 150 _ 
Cadmium 20 « ^ ^'^^^^^ 
Clark 00— Clark 15 o = 0,0164 Volt 

3, Temperaturformehl, 
Clark'sches Element: 

^^«^^5—0,00119 (<— 150) — 0,000007 (/— 150)2. 

Cadmium -Element mit Bodenkörper: 

Et « -Eio— 0,000038 (^— 200) — 0,00000065 (^— 200)2. 

Cadmium -Element, bei 4o gesättigte Lösung: 

Ohne Temperaturkoeffizient. 

Vgl auch die Tabellen für die elektromotorischen Kräfte des 
Clark- und Cadmium -Elements S. 118. 



-Jaeger, Normalelemente. 
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Aichung und Anwendung der Normalelemente, 



Kapitel 1. 

Aiehnng der Normalelemente. 

Bei der Aichuog eines Normalelementes kann es sich um eine 
absolute Bestimmung der elektromotorischen Kraft desselben oder 
um eine relative Yergleichung mit einem . anderen Normalelement 
handeln, dessen Spannung anderweitig bekannt ist Die letztere Auf* 
gäbe ist die einfachere und soll deshalb zunächst behandelt werden. 

57. Belative Vergleiclmng von Elementen. 

Zur Vergleichung der Spannung eines Elements mit derjenigen 
eines anderen benutzt man entweder den Kompensationsapparat (§ 58) 
oder man kann auch, wenn es sich um Elemente gleicher Art, also 
um sehr kleine Spannungsdifferenzen handelt, eine einfachere Vor- 
richtung verwenden, der ebenfalls das Poggendorf'sche Kompen- 
sationsverfahren zu Grunde liegt. Man schaltet in diesem Fall die 
zu vergleichenden Elemente gegeneinander und misst die kleine 
Spannungsdifferenz mit einem bekannten Potentialgefalle. Zu diesem 
Zweck dient z. B. die im folgenden beschriebene Vorrichtung (26). 

Wie aus Eig. 23 ersichtlich ist, schliesst man einen Akkumula- 
tor E durch einen Regulierwiderstand J?, einen festen Widerstand W^ 
und den ausgespannten Brückendraht TTg. Die Stromstärke wird so 
reguliert, dass die Spannung an den Enden des aus W^ und TTj ge- 
bildeten Widerstandes, also zwischen den Punkten Ä und C der 
Spannung eines entgegengeschalteten Normalelements N gleich ist 
(In der Zeichnung ist ein H-förmiges Element angenommen, vgl. 
S. 55.) Durch den Umschalter U (Verbindung der Klemmen i, 2 
mit 5, 4) kann dieser Stromkreis mit dem Galvanpmeter O verbunden 
werden, das also bei richtiger Abgleichung keinen Strom anzeigen 
darf. Kennt man das Verhältnis W^\W^ der beiden Widerstände, so 
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ist auch das Spannangsgefalle ejm Brückendraht pro mm bekannt; 
dieses ist, wenn die Länge des Brückendrabtes l mm beträgt: 



e 



1 + 
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worin e die elektrische Spannung des Normalelements N bedeutet. 

Die Spannungsdifferenz der beiden zu vergleichenden Elemente 
JS'i und ^2) welche gegeneinander geschaltet sind, wird mit Hilfe der 
am Brückendraht verschiebbaren Schneiden mit dem Spannungs- 
gefälle im Draht verglichen, indem die Klemmen 3 und 4 des Um"* 
Schalters mit 5 und 6 verbunden und die Schneiden so lange ver-» 
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schoben werden, bis das Galvanometer keinen Strom mehr anzeigt. 
Beträgt der Abstand der Schneiden dann n mm, so ist die zu be- 
stimmende Spannungsdifferenz gleich ne Volt. Der Brückendraht 
muss zur Erreichung giösserer Genauigkeit kalibriert werden (vgl. 
hierüber z. B. Kohlrausch's Lehrbuch der praktischen Physik). 

Macht man etwa W^ == 10 Ohm, TTg = 0,1 Ohm und wählt für 
N ein Gadmium- Element (Abschn. III Kap. 4), so fliesst durch den 
Brückendraht ein Strom von 0,1 Ampere und das Spannungsgefälle 
pro mm beträgt wenn der Draht 1 m lang ist, ca. 0,01 Millivolt. 
Diese Empfindlichkeit ist für die Messungen vollkommen ausreichend. 
Das Galvanometer muss bei etwa 1000 Ohm Spulenwiderstand (nötig 
wegen Widerstands der Elemente) dann noch für 10""^ Ampere einen 
Ausschlag geben, braucht also nicht besonders empfindlich zu sein. 

Der Brückendraht und der feste Widerstand TT^ bestehen am 
besten aus Manganindraht^) von solchen Dimensionen, dass keine zu 

1) Constantan ist wegen der grossen Thermokraft desselben gegen Kupfer 
(ca. 40 Mikrovolt pro Grad) nicht so empfehlenswert. 

7* 
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grosse Stromwärme entwickelt wird. Bei dem kleinen Temperatar- 
koeffizienten des Manganins (etwa + 2 x 10^^ pro Orad) sind kleine 
Temperaturänderungen desselben ohne merklichen Einfluss auf den 
Widerstand. Die Büchse W^ kann ausserdem zur Ableitung der ent- 
wickelten Wärme noch in ein Petroleumbad eingestellt werden. 

Da es sich hier um die Messung kleiner Spannungen handelt, 
so muss man natürlich Sorge tragen, dass besonders in dem Strom- 
kreis der zu messenden Elemente keine Thermokräfte auftreten. Zur 
Elimination dieser Thermoströme muss noch ein Stromwender ein- 
geschaltet werden. Besonders die Schneiden, welche naturgemäss 
öfter angefasst werden, müssen vor Erwärmung durch die Hand und 
Yor Bestrahlung geschützt werden. Bei der Abgleichung des Mess- 
stromes sowohl, wie bei der eigentlichen Messung muss man darauf 
achten, dass durch das Normalelement N und durch die Elemente 
Ex und JS^ kein grösserer Strom fliesst; es ist also zunächst eine un- 
gefähre Abgleichung vorzunehmen, indem man in den Oalvanometerkreis 
einen grossen Ballastwiderstand (etwa 100000 Ohm) einschaltet und 
erst dann zur genauen Messung übergeht. Wenn es sich um die 
Vergleichung gleichartiger Elemente handelt, bei denen die Differenz 
meistens nur wenige Zehntausendstel Volt beträgt, so braucht die 
Abgleichung des Messstromes natürlich nur ganz roh zu sein; man 
kann in diesem Fall das Normalelement ganz entbehren, wenn die 
Spannung des Akkumulators E annähernd mit einem Voltmeter ge- 
messen und die Summe der Widerstände B ^W^^ bekannt ist 

58. Eompensationsapparat (Potentiometer) im Prinzip. 

Um grössere Spannungen bequem und ohne Rechnung mit 
möglichster Genauigkeit messen zu können, wendet man das Kompen- 
sationsverfahren so an, dass man durch einen Widerstand einen 
konstanten Strom von einem runden Betrag (z. B. 1 Milliampere) 
schickt, so dass die Ablesung des Widerstandes, durch den die zu 
messende Spannung kompensiert wird, bis auf eine Potenz von 10 
die gesuchte Spannung liefert. Die Konstanz des Messstromes wird 
durch ein Normalelement kontrolliert. 

In seiner einfachsten Form besteht bekanntlich das Kompen- 
sationsverfahren darin, dass man einen Schleif draht ab (Fig. 24) be- 
nutzt, auf dem die Schneiden / und II verschoben werden können. 
Wenn die Klemmen 3 und 4 des Umschalters U mit 5 und 6 ver- 
bunden sind, so ist das Normalelement N in den Stromkreis des 
Galvanometers O geschaltet und es wird dann der Messstrom der 
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Akkumulatorenbatterie A so lange mit Hilfe des "Widerstandes W 
reguliert, bis kein Strom durch das Galvanometer fliesst. Um eine 
runde Stromstärke zu erhalten, muss zwischen den Schneiden Jund // 
ein der elektrischen Spannung des Normalelements entsprechender 
Widerstand eingeschaltet sein. Nehmen wir an, dass N ein Westen- 
Element von 1,0190 int Volt sei, so muss, damit im Schleifdraht 
beispielsweise die Stromstärke gerade 1 Millivolt beträgt, der zwischen 
I und 77 befindliche Widerstand genau 1019 Ohm betragen. Wird 
der Umschalter nach der anderen Seite umgelegt, so kann die un- 
bekannte Spannung E gemessen werden. Der zur Kompensation 
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dieser Spannung zwischen den Schneiden 7 und 77 eingestellte Wider- 
stand, durch 1000 dividiert, liefert dann direkt die zu messende 
Spannung in internat. Volt. 

Da aber Schleifdrähte im allgemeinen zu ungenaue Kesultate 
liefern, so ersetzt man dieselben gewöhnlich durch Widerstandssätze. 
Will man gewöhnliche Widerstandskästen benutzen, so muss man 
zur Aufrechterhaltung des Prinzips der direkten Ablesung zwei gleiche, 
hintereinander geschaltete Kästen a und b verwenden (Fig. 25), 
damit die Summe der in den Stromkreis eingeschalteten Widerstände 
konstant bleibt. An die Enden des Widerstandskastens a wird die 
stromlose Kompensatiqnsleitung gelegt, welche das Galvanometer und 
die zu messende Spannung enthält; die Einrichtung mit dem Um- 
schalter U ist wieder wie in Fig. 24. Ist z. B. N wieder' ein Weston- 
sches Element von 1,0190 Volt Spannung und wül man einen Mess- 
strom von 1 Millivolt herstellen, so hat man zunächst in a einen 
Widerstand von 1019 Ohm zu ziehen, während in b die entsprechen- 
den Stöpsel gesteckt sind; dann muss der Widerstand TT so reguliert 
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werden , dass durch das Galvanometer kein Strom fliesst Bei Messung 
anderer Spannungen müssen die in a gezogenen Stöpsel jedesmal in 
b gesteckt werden und umgekehrt, um die Summe der Widerstände 
konstant zu halten. (Dies ist in der Figur durch schwarze und weisse 
Kreise angedeutet) Dabei können leicht Irrtümer vorkommen und 
man hat deshalb bei den neueren Kompensationsapparaten die Stöpsel 
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Fig. 25. 

durch Kurbeln ersetzt, die automatisch die Konstanthaltung des Mess- 
stromes bewirken. 

59. Eompensationsapparate mit Kurbeln. 

Wie man leicht einsieht, kann man ohne weiteres zwei Kurbeln 
verwenden, welche die Schleifkontakte der Kg. 24 ersetzen (vgl. 
Fig. 26). Die eine Kurbel (am linken Ende) schleift hier über 10 Kon- 
takte, zwischen denen 9 Widerstände von je 1000 Ohm li^en, bei 
der anderen Kurbel (am rechten Ende) liegen zwischen je zwei 
Kontakten 100 Ohm. 

Der von Ä nach E fliessende Messstrom wird durch die Stellung 
der Kurbeln nicht geändert, da der Widerstand des Hauptkreises der- 
selbe bleibt, dagegen können zwischen P^ und Pj, d. h. in den Gal- 
vanometerstromkreis verschiedene Widerstände durch die Kurbeln 
eingeschaltet* werden, so dass innerhalb gewisser Grenzen variable 
Spannungen zwischen dem Punkten P^ und P^ kompensiert werden 
können. Stehen beide Kurbeln auf 0, so ist, wenn man sich zu- 
nächst die mittlere Kurbel fortdenkt, gar kein Widerstand in den 
Kompensationskreis eingeschaltet^ stehen sie am entgegengesetzten 
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Ende, so entspricht dies dem Maxiiüalwiderstaild (in diesem Fall 
9900 Ohm). Auf diese Wdse erhält man aber, wie man sieht, nur 
Zweistellige Zahlen; um unter Beibehaltung der Kurbeln noch mehr 
Stellen ablesen zu können, wird in verschiedener Weise verfahren. 

a) Nach Feussner legt man die nächst kleineren Widerstände 
zwischen die Dekaden der Tausender und Äunderter^ welche den 
Hebeln P^ und P^ entsprechen; man muss dättn die im Itompen- 
sationskreis gezogenen Widerstände im Hauptkreis wegnehmen und 
umgekehrt Bei den älteren Apparaten geschah dies in ähnlicher 
Weise wie bei Fig. 25 mittels eines in den Hauptstromkreis geschal- 
teten Widerstandskastens, in den man die beim Kompensationswider- 




Fig. 26. 



stand gezogenen Stöpsel einzustecken hatte und umgekehrt. Bei den 
neueren Apparaten wird diese Manipulation durch Doppelkurbeln 
besorgt, welche automatisch den im Kompensationskreis hinzutreten- 
den Widerstand im Hauptkreis ausschalten (vgl. Fig* 26). 

Der Hauptstrom fliesst beispielsweise in einem solchen Doppel- 
widerstand über ÄBCDEFOHIK; die Punkte B und / der 
Doppelkurbel sind von einander isoliert; der in der oberen Wider- 
standsdekade eingeschaltete Widerstand (CD) ist unten ausgeschaltet 
(MH)^ so dass die Summe beider Widerstände für den Hauptstrom 
bei jeder Stellung der Doppelkurbel dieselbe ist Die eine Dekade, 
2. B. die obere, liegt im Eompensationskreis und addiert sich zu den 
durch die Hebel P^ und P^ eingeschalteten Kompehsationswider* 
ständen. Wenn zwischen je zwei Kontakten der Doppelkurbel ein 
Widerstand von 10 Ohtn liegt, so hat man auf diese Weise die 
Dekaden von 1000 Ohm (Pi), 100 Ohm (Pg) und 10 Ohm (Doppel- 
kurbel), erhält also eine dreistellige Zahl; die Einstellung in der Figur 
liefert z. B. 2620 Ohm. Dies Prinzip lässt sich beliebig wiederholen; 
man verwendet meist drei Doppelkurbeln und an den beiden Enden 
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<lie einfachen Kurbeln; in diesem Fall kann man also direkt eine 
fünfstellige Zahl mit den Kurbeln einstellen. 

b) Bei dem Kompensationsapparat von Raps (86) werden zwei 
weitere Dekaden dadurch gewonnen, dass an die Enddekaden (von 
je 1000 Ohm und 10 Ohm) Nebenschlüsse gelegt werden. Es sei 
in Fig. 27 AB ein "Widerstand von 1000 Ohm aus der linken De- 
kade (Fig. 26); an diesem liegt dann mittels des Doppelhebels AC^BD 
ein Nebenschluss, der aus neun hintereinander verbundenen Wider- 
ständen von ebenfalls je 1000 Ohm besteht; auf den Kontakten dieser 
Nebenschlussdekade schleift der Hebel Pi, der den einen Endpunkt 
der zu kompensierenden Spannung bildet. 

Bei jeder Stellung des 
Doppelhebels AC.BD und des 
Hebels P^ bleibt der im Kom- 
pensationsapparat fliessende 
Hauptstrom, der sich zwischen 
dem betreffenden Widerstand 
von 1000 Ohm und seinem 
Nebenschluss verzweigt, wie 
man sieht, ungeändert, da der 
Hebel P^ infolge der Kompen- 
sation stets stromlos ist. Die 
der jeweiligen Stellung des 
Hebels P^ entsprechende Span- 
nung ergiebt sich aus der fol- 
genden Überlegung. Legt man 
an einen Widerstand u\ bei 
ungeänderter Stromstärke i einen Nebenschluss w^ und nennt e die 
Wi i entsprechende Spannung, so hat man nach Anlegen des Neben- 
schlusses w^ die Spannung: 

oder da hier W2^ ^w^ ist, die Spannung 0,9 e; dies ist der Fall, 
wenn der Hebel P^ auf Knopf 9 steht; auf Knopf 8 erhält man in 
entsprechender Weise die Spannung 0,8 e. Es ergeben sich auf diese 
Weise also die Unterteilungen von 1000 Ohm, d. h. die Hunderter. 
Bei der in der Figur gezeichneten Stellung der beiden Hebel 
liegt also die dem Widerstand 5700 entsprechende Spannung an dem 
Hebel P^. Der Doppelhebel AC^BD liegt stets auf zwei benach- 
barten Kontakten der Dekade von 1000 Ohm, so dass der Neben- 




Fig. 27. 
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schluss Ton 9000 Ohm immer zu einem der Widerstände parallel 
liegt, der Hauptstrom somit, wie bereits erwähnt, iingeändert bleibt 

Dieselbe Einrichtimg besitzt die rechte Dekade, welche, da die 
Hunderter bereits vertreten sind, aus den Zehnem gebildet wird. 
Die Unterteilung hiervon sind die Einer. Dies Prinzip der Unter- 
teilung durch Nebenschluss lässt sich nicht gut weiter fortsetzen; man 
erhält somit hierbei vierstellige Zahlen. In Betreff des fünften Hebels, 
welcher der Dekade der Zehntel entspricht, siehe S. 107. Im folgen- 
den sollen nun die Apparate selbst näher beschrieben werden. 

60. Besehreibiuig einzelner Eompensationsapparate. 

a) Eompensationsapparat nach Feussner von 0. Wolff. 

In seiner neuesten Form (Fig. 28) ist dieser Apparat kürzlich 
in der Zeitschrift für Instrumentenkunde beschrieben worden (88), 
wo man auch weitere Einzelheiten findet; die Figur ist ebenfalls 
dieser Mitteilung entnommen. Der Apparat besitzt fiinf Hebel, von 
denen der eine den Tausendern, der zweite den Hundertern u. s. f., 
der letzte den Zehnteln Ohm entspricht Die drei unteren Hebel 
sind Doppelhebel von der in Fig. 26 (mittlerer Hebel) angegebenen 
Form, welche automatisch den im Hauptkreis eingeschalteten Wider- 
stand im Kompensationskreis ausschalten und umgekehrt An den 
beiden oberen Hebeln, welche den Endhebeln der Fig. 26 entsprechen, 
liegt das mit den Klemmen O des Apparats verbundene Galvanometer. 

Mittels des links oben befindlichen Umschalters kann entweder 
das an den Klemmen N angelegte Normalelement, oder die an die 
Klemmen X angeschlossene, zu messende Spannung in den Galvano- 
meterkreis geschaltet iverden. Der andere Umschalter, rechts oben, 
unterbricht, wenn er auf oo steht, den Galvanometerkreis; wird er 
auf den mittleren Kontakt eingestellt, so sind 100000 Ohm in diesen 
Ejreis eingeschaltet, bei der in der Figur gezeichneten Stellung end- 
lich, die mit bezeichnet ist, schliesst er den Galvanometerkreis 
ohne Verschaltwiderstand. In Rücksicht auf die Messung mit Clark- 
Elementen (ca. 1,4 Volt Spannung) gehen die Tausender (Hebel 
links oben) bis 14000 Ohm, so dass der Gesamtwiderstand zwischen 
den mit B bezeichneten Klemmen 15000 Ohm beträgt An die 
Klemmen B wird die Hilfsstromquelle (Akkumulatoren) und der Vor- 
schaltwiderstand angelegt. Bei Anwendung eines Akkumulators als 
Stromquelle muss man also noch annähernd 5000 Ohm vorschalten, 
um im Apparat eine Stromstärke von 0,1 Milliampere zu erhalten; 



106 AbBchnitt IV. 

in diesem Fall ffird ein Weston-Element z. B. durch die Spannung 
an den Enden von 10 190 Ohm kompensiert 

DieEontakte, zwischen denen die Widerstände liegen, sind, wie 
die Figur zeigt, mit Schrauben versehen, um diese Widerstände ein- 
zeln messen zu können; im ganzen enthält der Apparat 77 Wider- 
stände aus Manganin. Die Schleifkontakte der Hebel sind so gut 
konstruiert, dass der Gesamtwiderstand aller Zuleitungen und Eontakte, 
die im Kompensationskreis liegen, bei sachgemässer Behandlung des 
Apparats nur ca. 0,0015 Ohm beträgt; es empfiehlt sich, um stets 



einen guten Kontakt zu erhalten, die SchlifFstellen mit feinem öl zu 
Tersehen und ab und zu mit Petroleum zu reinigen. 

Der hier beschriebene Kompensationsapparat wird von Mechaniker 
0. Wolff in Berlin zum Preise von 600 Mt. geliefert, die Prüfung 
desselben übernimmt die Physikalisch -Technische Beichsanstalt. 

b) Kompensationsapparat naeli Raps von Siemens & Halsbe. 
Die Gesamtansicht dieses Apparats ist ans Fig. 29 ersichtlich. 
(Verkleinerte Wiedergabe einee Clich6s von Siemens & Halske.) Die 
beiden vorderen Doppelhebel, welche auf je zwei Kontakten schleifen 
(vgl. auch Fig. 27), geben die Tausender und Zehner, die beiden 
hinteren Hebel bilden die Unterabteilungen derselben, die Hunderter 
und Einer. Der zwischen beiden Hebelsystemen befindliche fünft© 
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Habel eathält die Zehntel, welche dem Stromkreis direkt zugeschaltet 
werden, ohne Ausechaltung derselben im Eompensatioiiskreis. Man 
Temachlässigt dabei die durch diese Zuschaltiing bedingte geringe 
Stromiinderung im KompeuEationsapparat. An die mit H bezeichneten 
Klemmen wird die Batterie gelegt, während der Vorschaltwiderstand 
an die auf der rechten Seite des Apparats herausstehenden Kupfer- 
stangen angeschraubt wird. Zwischen den Klemmen H befinden sich 
diejenigen des Normalelements, daB für gewöhnlieh im Kasten selbst 
untergebracht ist; die Klemmen X (auf der linken Seite) dienen zum 



Fig. 29. 

Anschluss der zu messenden Spannung. Der Apparat von Siemens 
& Halske ist speziell zur Benutzung des Weston-Elements als Normal 
eingerichtet, dessen Spannung von der Temperatur praktisch unab- 
hängig ist (§ 50); es sind daher drei feste Widerstände von 10190, 
1019, 101,9 Ohm vorhanden, welche durch Ziehen eines der drei 
rechts befindlichen Stöpsel einzeln in den Hauptstromkreis einge- 
schaltet werden können; diesen Widerständen entsprechen die Strom- 
stärken von 0,0001, 0,001, 0,01 Ampere im Kompensationsapparat, 
wenn die Kompensation des Weston-Elements durch einen dieser 
Widerstände vorgenommen wird. Durch den an der rechten Neben- 
seite des Kastens angebrachten Umschalter kann entweder das Normal- 
element (Stellung des Hebels auf N) oder die zu messende Spannung 
(Stellung auf X) in den Kompensationekreis eingeschaltet werden. 



108 Abschnitt IV. 

Man kann sich also durch einfaches umlegen des Hebels auf N^ ohne 
an den Kompensationskurbeln stellen zu müssen, überzeugen, ob die 
Hauptstromstärke unverändert geblieben ist. Der vorn in der Mitte 
des Apparats sichtbare Knopf dient zum Schliessen des Oalvanometer- 
kreises. (Stellung auf 0), bezw. zum Einschalten von 100000 Ohm 
und zur Unterbrechung (oo). 

Um von der Messung niederer Spannung auf solche hoher 
Spannung bequem übergehen zu können (vgl. S. 113), benutzt man den 
auf der linken Nebenseite des Apparats angebrachten Umschalten 
Dieser bewirkt, dass die an die Klemmen X angelegte, zu messende 
Spannung zur Hauptstrombatterie wird, während die Klemmen Hy 
an denen die Hilfsbatterie liegt, ausgeschaltet werden. 

Die Kompensation des Westen -Elements erfolgt wieder durch 
die festen Widerstände. Um den Hauptstrom auch mit anderen 
Normalelementen einstellen zu können, ist noch ein dritter Um- 
schalter auf dem Deckel angebracht, der zum Verschrauben ein- 
gerichtet ist und durch den das Normalelement in den variablen 
Kompensationskreis eingeschaltet werden kann. Der Gesamtwider- 
stajid des Apparats ausschliesslich der Stöpselwiderstände beträgt 
11000 Ohm; er wird von der Firma Siemens & Halske zum Preis 
von ca. 650 Mk. geliefert. 

c) Andere Kompensatioosapparate 

sind nach denselben Prinzipien konstruiert; auf alle hier einzugehen, 
würde zu weit führen und Wiederholungen bringen. Erwähnt seien 
beispielsweise noch die Kompensationsapparate von Kud. Franke in 
Hannover (87), bei denen der Schleifdraht am einen Ende des Kompen- 
sationskreises an Stelle der Hebel beibehalten ist. Auf diese Weise 
werden zwar Widerstände und Kurbeln gespart, und der Apparat 
wird wesentlich billiger (mit zwei Kurbeln 140 Mk., mit drei Kurbeln 
280 Mk.), doch wird auch die Genauigkeit der mit abgeglichenen 
Widerständen versehenen Apparate nicht erreicht. Immerhin dürften 
solche Kompensationsapparate in vielen Fällen vollkommen ausreichen. 

61. Absolute Messung der Spannung von Normalelementen; 

Silbervoltameter. 

Unter der absoluten Messung der Spannung soll hier nicht die 
Zurückföhrung derselben auf die Einheiten des C.G.S.- Systems ver- 
standen sein, sondern die Bestimmung in internationalen elektro- 
magnetischen Einheiten, die durch das Gesetz über die elektrischen 
Maasseinheiten vom Juni 1898 definiert sind. Da die gesetzlichen 
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Grundeinheiten durch das Ohm und das Ampere dargestellt werden, 
während das Volt aus diesen beiden (bei Gleichstrom) nach dem 
Ohm 'sehen Gesetz abgeleitet wird, so handelt es sich also darum, die 
Spannung an den Enden eines Ton Gleichstrom durchflossenen Wider- 
standes, der in intern. Ohm ausgewertet ist, derjenigen des zu messen- 
den Normalelements gleich zu machen und die hierzu nötige Strom- 
stärke mit Hilfe des Silbervoltameters zu bestimmen. 

Fig. 30 zeigt eine Anordnung, welche zu diesem Zweck dienen 
kann. Das zu messende Normalelement N liegt mit einem Galvano- 
meter Q an den Enden des Widerstandes D von 5 Ohm. Ist N ein 
Cadmium- Element, so müssen 
ca. 0,2 Ampere durch den Wider- 
stand fliessen, damit das Gal- 
vanometer stromlos ist. Die im 
selben Stromkreis mit D lie- 
gende Widerstandsbüchse B von 
0,1 Ohm, welche mit einem 
Präzisionsvoltmeter V verbun- 
den ist, dient zur ungefähren 
Einstellung und Beobachtung des 
Stroms (letztere Anordnung kann 
natürlich auch durch ein be- 
liebiges passendes Amperemeter 
ersetzt werden). Die Widerstände 
B und D liegen im Hauptstromkreis, welcher noch die Akkumulatoren- 
batterie -4, den Umschalter U und den Ballastwiderstand W^ enthält 
Zu letzterem wird zur Feinregulierung des Stroms am besten noch 
ein Nebenschluss W^ parallel gelegt. 

Der Umschalter U kann entweder mit dem Silbervoltameter S 
oder mit einem annähernd gleichen Widerstand TFg verbunden werden. 
Um möglichst kleine Stromschwankungen zu erhalten, empfiehlt es 
sich, die Spannung der Stromquelle A nicht zu gering zu wählen 
(z. B. 50 Volt), um einen gegen den Widerstand des Voltameters 
erheblichen Ballastwiderstand anwenden zu können. 

Vor der eigentlichen Messung wird der Umschalter mit TTg ver- 
bunden und der Strom mit Hilfe von V ungefähr einreguliert. So- 
dann wird der Umschalter auf einen bestimmten Sekundenschlag 
eines Chronometers nach S hinübergelegt und dann die Stromstärke 
mit Hilfe des Normalelements genau eingestellt; während der ganzen 
Dauer des Versuchs, der etjva eine Stunde hindurch fortgesetzt wird, 
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Fig. 30. 
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mass die Stromstärke konstant gehalten werden. Die Unterbrechung 
des Stroms geschiebt wieder mit Hilfe des Chronometers auf einen 
bestimmten Sekundenschlag. Natürlich ist man nicht an die hier 
gegebenen Daten und Einrichtungen gebunden, sondern kann Strom- 
stärke und Zeitdauer innerhalb gewisser Grenzen beliebig variieren. 

Das Silbervoltameter selbst ist in Fig. 31 dargestellt. 

PP ist ein Platintiegel, in dem das Silber elektrolytisch nieder- 
geschlagen wird; er steht in Verbindung mit der negativen Klemme K^. 
Die Anode Ä besteht aus einem Stab reinen Silbers, unter dem ein 
Glasgefäss zum Auffangen etwa abfallender Teilchen von Silber 

oder Silbersuperoxyd aufgehängt ist. 
Der Arm H bezw. der Stab S, welche 
die Anode tragen, müssen aus iso- 
lierendem Material (Glas, Ebonit etc.) 
bestehen. Alles übrige geht aus den 
gesetzlichen Bestimmungen über das 
Silbervoltameter hervor, die an dieser 
Stelle mitgeteilt seien: 

1. Gesetzliche Bestimmung 
vom Juni 1898 (vgl. S. 1). 

„Das Ampere ist die Einheit 
der elektrischen Stromstärke. Es 
wird dargestellt durch den unver- 
änderlichen elektrischen Strom, wel- 
cher bei dem Durchgange durch 
eine wässerige Lösung von Silbernitrat in einer Sekunde 0,001118 g 
Silber niederschlägt." 

2. Ausführungsbestimmung, erlassen vom Bundesrate; 
Keichsgesetzbl. 1901 Nr. 16. 

„Bedingungen, unter denen bei der Darstellung des Ampere 
die Abscheidung des Silbers stattzufinden hat: 

Die Flüssigkeit soll eine Lösung von 20 bis 40 Gewichtsteilen 
reinen Silbernitrats in 100 Teilen chlorfreien destillierten Wassers 
sein; sie darf nur so lange benutzt werden, bis im ganzen 3 g Silber 
auf 100 ccm der Lösung elektrolytisch abgeschieden sind. 

Die Anode soll, soweit sie in die Flüssigkeit eintaucht, aus 
reinem Silber bestehen. Die Kathode soll aus Platin bestehen. Über- 
steigt die auf ihr abgeschiedene Menge Silber 0,1 g auf das Quadrat- 
zentimeter, so ist das Silber zu entfernen. 




Fig. 31. 
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Die Stromdichte soll an der Anode ein Fünftel, an der Kathode 
ein Fünfzigstel Ampere auf das Quadratzentimeter nicht überschreiten. 

Vor der Wägung ist die Kathode zunächst mit chlorfreieni 
destillierten Wasser zu spülen, bis das Wasch wasser bei dem Zusatz 
eines Tropfens Salzsäure keine Trübung zeigt, alsdann 10 Minuten 
lang mit destilliertem Wasser von 70® bis 90® auszulaugen und 
schliesslich mit destilliertem Wasser zu spülen. Das letzte Wasch- 
wasser darf kalt durch Salzsäure nicht getrübt werden. Die Kathode 
wird warm getrocknet, bis zur Wägung im Trockengefäss aufbewahrt 
und nicht früher als 10 Minuten nach der Abkühlung gewogen." 

Im allgemeinen wird man ^bei einem Versuch etwa 1 g Silber 
abscheiden; bei der obigen" Anordnung wird dies in etwa Y* Stunden 
erreicht. Das Auswaschen, Trocknen etc. des Silberniederschlags muss 
sehr vorsichtig geschehen und der Versuch muss öfter wiederholt 
werden, wenn man zuverlässige Werte erhalten will. Bei Einhaltung 
der vorgeschriebenen Verhältnisse wird man dann einige Zehntausendstel 
Genauigkeit erreichen können. Da die Bestimmung mit dem Silbervolta- 

meter nur den mittleren Integralwert der Stromstärke (-7- / idt\ liefert, 

so ist es notwendig, die Stromstärke während des ganzen Versuchs 
konstant zu halten, oder ihren Verlauf messend zu verfolgefl. 



62. Messung des inneren Widerstandes der Elemente. 

Von den zur Messung des inneren Widerstandes von Elementen 
dienenden Methoden (vgl. z. B. Kohlrausch's Lehrbuch der prakt. 
Physik) kommen hier nur diejenigen in Betracht, welche auf der Ver- 
wendung von Wechselstrom beruhen und bei denen das Element 
selbst stromlos ist. Am besten wird 
wohl die Brückenmethode von 
Nernst und Haagn(89) verwendet 
(Fig. 32). Der von einem Induk- 
torium J ausgehende Wechselstrom 
wird durch den Kondensator Cg 
auf das zu messende Element E 
und den induktionslosen, kapazitäts- 
freien Widerstandssatz TT, die hinter 
einander geschaltet sind, übertragen. 
Parallel zu E und W liegen die 
Kondensatoren Ci und CIj, deren 
Kapazitätsverhältnis bekannt ist. Fig. 32. 
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Wenn das Telephon ein Tonminimum zeigt, so verhalten sich die 
Widerstände von E:W wie Ci : Q. Das Verhältnis der Kapazitäten 
Ci : (?2 kann man bestimmen, wenn man in derselben Anordnung das 
Element durch einen Widerstand ersetzt Für W kann man einen 
ausgespannten Draht benutzen; der Schleifkontakt muss dann wider- 
standsfrei sein. Bei der von Dolezalek und Oahl (90) angegebenen 
Modifikation dieser Methode ist jener Übelstand vermieden. 

Kapitel 2. 
Anwendung der Normalelemente. 

Die hauptsächlichste Anwendung finden die Normalelemente in 
der Kombination mit dem Kompensationsapparat; nur in beschränktem 
Maasse werden sie auch zur Aichung von Galvanometern und ähn- 
lichen Zwecken direkt benutzt; im letzteren Fall müssen sie meist 
einen relativ geringen Widerstand besitzen (vgl. S. 116). 

63. Verwendimg des Normalelements im Kompensatioiisapparat 

Die Anwendung der Normalelemente im Verein mit dem Kom- 
pensationsapparat ergiebt sich aus der Beschreibung desselben (§ 58 ff.) 
eigentlich von selbst, wenn man bedenkt, dass dieser Apparat als ein 
stromloser Spannungsmesser zu betrachten ist Doch sollen hier die 
Hauptverwendungsarten des Apparats in der elektrischen Messtechnik 
kurz zusammengestellt werden. 

a) Spannungsm essung. 
Die Spannungsmessung geschieht, soweit der Widerstand des 
Kompensationsapparats ausreicht, nach dem Schema der Fig. 33, d. h. 

bei einer Hauptstrom- 
stärke von 0,0001 Am- 
pere bis zu 1 bezw. 
1,5 Volt, bei 0,01 Ampere 
bis zu 100 bezw. 150 Volt, 
da der Widerstand des 
Apparats 10000 bezw. 
15 000 Ohm beträgt (§ 60). 
Im letzteren Fall wird das 
Normalelement, mit dem 
der Hauptstrom einge- 
stellt wird, nur durch 
100 Ohm kompensiert, die 
Fig. 33. Einstellung ist dahernicht 
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mehr so genau, wie im ersteren Fall. Über diese Stromstärke von 
0,01 Ampere kann man nicht gut hinausgehen, weil sonst die Wider- 
stände im Kompensationsapparat zu stark belastet werden. In der 
JKgur ist durch K der Kompensationswidersiand mit seinen beiden 
Endkurbeln und dem dazwischen liegenden austauschbaren Wider- 
stand angedeutet; A ist die Hilfsstromquelle, TT der Ballastwiderstand 
des äusseren Stromkreises, G das Galvanometer, E die zu messende 
Spannung. 

Bei grösseren Spannungen muss man die zu messende 
Spannung E als Hilfsstromquelle verwenden, also in der durch das 




Fig. 34. 



Schema der Fig. 34 angedeuteten Weise verfahren (vgl. auch S. 108). 
Die Buchstaben haben hier dieselbe Bedeutung, wie in Fig. 33; ferner 
ist N das Normalelement, mit dem die Stromstärke mittels der Kurbeln 
des Kompensationsapparats eingestellt wird. 

Um die Spannung E zu finden, ist der Widerstand W um den 
Oesamtwiderstand des Kompensationsapparats zu vermehren und die 
Summe mit der Stromstärke zu multiplizieren. 

Messung sehr kleiner Spannungen: 

Hat man z. B. Thermokräfte zu messen, die oft nur einige 
Mikrovolt betragen, so reicht die Empfindlichkeit der gewöhnlichen 
Anordnung nicht mehr aus. Man kann dann in der durch Fig. 35 
angedeuteten Weise den Kompensationsapparat für kleinere Ströme 
einrichten. Das Normalelement N wird an den Enden des vom 
Hauptstrom durchflossenen Widerstandes ab kompensiert; A ist die 
Akkumulatorenbatterie, TT der Ballast widerstand im Hauptstromkreis. 
Von einem Teil W* des Widerstandes ab wird in der Weise ab- 

Jaeger, Normalelemente. 8 
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gezweigt, dass im Kompensationsapparat wieder eine runde Stromstärke 
entsteht Hat der Kompensationsapparat K 11000 Ohm, das Normal- 
element N 1,0190 Volt und will man im Apparat eine Stromstärke 
von genau 1 Mikro- Ampere haben, so kann man z. B. W* = 1000, 
ab ^ 85000 Ohm wählen. Dann entspricht 1 Ohm Widerstand des 
Eompensationsapparats genau 1 Mikrovolt und man kann so mit 
demselben bis 11 Millivolt hinauf messen. Das im Schema doppelt ge« 




MH^ 



Fig. 35. 



zeichnete Galvanometer braucht natürlich nur einmal vorhanden zu sein 
und kann mittels eines Umschalters in den Kreis des Normalele- 
ments N oder in denjenigen der zu messenden Spannung E einge- 
schaltet werden. 

b) Strommessung. 

Die Strommessung mittels des Kompensationsapparats wird da- 
durch auf eine Spannungsmessung zurückgeführt, dass • man den 
betreffenden Strom durch einen bekannten Widerstand W^ (Kg. 36) 
•schickt und die Spannung an den Enden desselben, wie mit einem 
Voltmeter, mit Hilfe des Apparats bestimmt Es ist zweckmässig, 
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Kg. 36, 



die "Widerstände so zu 
dimensionieren, dasssie 
etwa 1 Volt Spannung, 
eventuell im Petroleum- 
bad mit Kühlung, ver- 
tragen. Dann erhält 
man bei der gewöhn- 
lichen Anordnung des 
Eompensationsapparats 
(Fig. 33) mit 0,1 Milü- 
Ampere Stromstärke die 
grösste Genauigkeit, da 
die Spannung des Nor- 
malelements auch nahe 
1 Yolt beträgt. 



c) Widerstandsmessung. 

Die Widerstandsmessung mittels des Kompensationsapparats be- 
steht in einer nacheinander ausgeführten Strom- und Spannungs- 
messung; man bestimmt also den Widerstand aus der Spannung an 
seinen Enden und der zugehörigen Stromstärke (vgl. Fig. 37). Die 
Stromstärke wird an dem bekannten Widerstand W^ bestimmt, die 
Spannung an den Enden ^ 

des zu messenden Wider- ^ 

Standes W^. Man kann > H ^ ^W\/\/\A 

dies auch auffassen als 
eine relative Verglei- 
chung der Widerstände 
Wi und TTj, die von 
demselben Strom durch- 
flössen werden; es ver- 
halten sich dann die 
Spannungen an den 
Enden derselben wie die 
Widerstände selbst. In 
diesem Fall ist es rat- 
sam, dass die beiden 



Widerstände von der- 
selben Grössenordnung 
sind, weil sonst die 
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Fig. 37, 
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Empfindlichkeit der Methode leidet. Der Umschalter U gestattet, die 
Widerstände W^ und TT, kurz nacheinander zu bestimmen. 

Diese Messungsweise leidet aber an dem Übelstand, dass man 
die Eonstanz des durch W^ und TFg fliessenden Stromes während der 
Messung voraussetzen muss. Bei geringen Stromstärken wird dies 
leicht zu erreichen sein, dagegen ist dies bei stärkeren Strömen, wie 
sie bei der Messung kleinerer Widerstände zur Erlangung einer aus- 
reichenden Empfindlichkeit notwendig werden, nicht mehr der Fall 

Hiermit sind die Hauptverwendungsarten der Kombination des 
Normalelements mit dem Kompensationsapparat angeführt; dieselben 
können allerdings noch in mannigfacher Weise, je nach den .vor- 
liegenden Verhältnissen, variiert werden. Beispielsweise braucht man 
sich nicht immer mit der Hauptstromstärke an eine Potenz von 10 
zu binden, sondern kann andere runde Zahlen, mit denen sich be- 
quem rechnen lässt, besonders noch Multiplikation und Division 
mit 2 zulassen, also beispielsweise Stromstärken von 2 oder 5 Milli- 
ampere. 

Als Galvanometer kann man bei allen den angeführten Methoden 
solche nach dem D'Arsonval 'sehen Prinzip verwenden, da die Ge- 
nauigkeit der anderen Galvanometer bei den heutigen, durch die 
elektrischen Strassenbahnen oder durch Dynamomaschinen meist stark 
gestörten Erdfeldern doch ohne besonderen Schutz nicht ausgenutzt 
werden kann. Die Genauigkeit der von guten Firmen (z. B. Siemens 
& Halske) gelieferten D'Arsonval- Instrumente mit Spiegelablesung ist 
auch bei passender Wahl derselben für diese Messungen wohl stets 
ausreichend. 

64. Anwendung des Normalelements in anderen Kombinationen. 

Die Anwendung des Normalelements in anderen Kombinationen, 
bei denen man von der Benutzung des Kompensationsapparats ab- 
sieht oder absehen muss, ist naturgemäss sehr vielseitig und den 
jeweiligen Fällen anzupassen. Es soll daher nur beispielsweise eine 
Anwendung desselben angeführt werden, bei der ein Element von 
geringem Widerstand gefordert wird, und wobei dieses als Haupt- 
stromquelle dient. Bei dieser Verwendungsweise muss man sehr vor- 
sichtig verfahren, damit das Element nicht Schaden leidet. Da das 
Normalelement von gewöhnlichen Dimensionen ca. Viooooo Ampere 
dauernd verträgt, so kann man es z. B. auch so anwenden, dass man 
es durch einen Widerstand ab schliesst (Fig. 38), der vermehrt um 
den Widerstand des Elements gleich 10^ mal der Spannung des Ele- 
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ments ist. Der Widerstand des Elements soll möglichst gering sein, 
damit Schwankungen desselben bei Stromentnahme die Stromstärke 
nicht zu sehr beeinflussen. Ist z. B. N ein Westen -Element (1,019 Volt) 
von 100 Ohm Widerstand und wählt man ab ^ 101800 Ohm, so 




Rg. 38. 

beträgt die Stromstärke genau Y^^o Milliampere. Man kann dann an 
einem Teil (TT') von ab eine beliebige, unter 1 Volt liegende Spannung 
abzweigen, um z. B. ein Galvanometer zu aichen. Unempfindlichere 
Galvanometer können auch direkt im Slromkreis des Elements ge- 
aicht werden. In Betreff der Elemente mit geringem Widerstand 
siehe S. 54. 
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1. Tabellen fUr die elektromotorische Kraft des Clark- und 
Cadmium • Elements In Int Volt zwischen 10** und 30**. 











Clark-Element. 










Temp. 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10« 


1,4386 


385 


383 


382 


381 


380 


379 


378 


377 


376 


11 


1,4374 


373 


372 


371 


370 


367 


368 


366 


365 


364 


12 


1,4363 


362 


361 


360 


358 


357 


356 


355 


354 


353 


13 


1,4351 


350 


349 


348 


347 


346 


344 


343 


342 


341 


14 


1,4340 


339 


337 


336 


335 


334 


333 


332 


330 


329 


15 


1,4328 


327 


326 


324 


323 


322 


321 


320 


318 


317 


16 


1,4316 


315 


314 


312 


311 


310 


309 


308 


306 


305 


17 


1,4304 


303 


301 


300 


299 


298 


297 


295 


294 


293 


18 


1,4292 


290 


289 


288 


287 


285 


284 


283 


282 


281 


19 


1,4279 


278 


277 


276 


274 


273 


272 


271 


269 


268 


20 


1,4267 


266 


264 


263 


262 


260 


259 


258 


257 


255 


21 


1,4254 


253 


252 


250 


249 


248 


246 


245 


244 


243 


22 


1,4241 


240 


239 


237 


236 


235 


234 


232 


231 


230 


23 


1,4228 


227 


226 


224 


223 


222 


220 


219 


218 


216 


24 


1,4215 


214 


213 


211 


210 


209 


207 


206 


205 


203 


25 


1,4202 


201 


199 


198 


197 


195 


194 


193 


191 


190 


26 


1,4189 


187 


186 


185 


183 


182 


180 


179 


177 


176 


27 


1,4175 


174 


172 


171 


170 


168 


167 


166 


164 


163 


28 


1,4161 


160 


159 


157 


156 


155 


153 


152 


150 


149 


29 


1,4148 


146 


145 


143 


142 


141 


139 


138 


136 


135 


30 


1,4134 


132 


131 


130 


128 


127 


125 


124 


122 


121 



"Weston'sches Cadmium-Element (gesättigte Lösung). 



Temp. 


EMK 


Temp. 


EMK 


Temp. 


EMK 


Temp. 


EMK 


10° 


1,0189 


15« 


1,0188 


20« 


1,0186 


25« 


1,0184 


11 


189 


16 


187 


21 


186 


26 


183 


12 


189 


17 


187 


22 


185 


27 


183 


13 


188 


18 


187 


23 


185 


28 


183 


14 


188 


19 


186 


24 


184 


29 


182 


15 


188 


20 


186 


25 


184 


30 


182 



Weston-Element (verdünnte Lösung, S. 77): 1,0190 int. Volt. 
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Element und Zinksulfat. 
Mol, siehe Gramm -Molekül. 
Muirhead 124. 
Mylius und Fromm 58, 124. 

— und Funk 81, 124. 

Negbauer 27, 29, 124. 
Nerast 12, 27, 38, 41, 124. 

— und Haagn 111. 
Normalelemente, (siehe auch Elemente). 

— von Daniell (Fleming), Clark, Westen, 
Gouy, Helmholtz (Ostwald), Warren 
de la Hue, siehe diese Namen und 
S. IL 

— Aichung 98. % 

— absolute Messung (Silbervoltameter) 
108. 

— absoluter Wert 94, 96. 

— Anwendung im Kompensations- 
apparat 112. 

— in anderen Kombinationen 116. 

— Definition 3, 4, 8. 

— im engeren Sinne 4. 

— Eigenschaften 42. 

— Genauigkeit 4. 

— ideales 8. 

— Klassifizierung 46. 

— mit verdünnter Lösung 42. 

— Messung des inneren Widei*standes 
IIL 

— praktische Verwirklichung 9. 

— Prüfung durch die Reichsanstalt 3. 

— relative Vergleichung 98. 

— Schema eines Normalelements 7. 
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Normalelemente, Theorie 12. 

— verschiedene Typen 11. 

— Zosammenstelliing der elektromoto- 
rischen Kräfte und Temperatar- 
koeffizienten 96. 

Normal wert der Elemente, Eonstant- 
haltang 92, 94. 

— Zasammenstellong 96. 

Numerische Berechnung für die Normal- 
elemente 66, 87. 

Osmotische Theorie 40. 
Osmotischer Drack 41. 
ÖstWald 11, 12, 74, 124. 

— Normalelement 11, 74. 

Paste 59, 84. 

Peltiereffekt 38. 

Pemet 124. 

Perot 124. 

Phasen 4. 

Phasenregel, Gibhs'sche 9. 

Plank 12. 

Platin, Amalgamierang 57. 

Poggendorffsches Kompensationsver- 
fahren 98. 

Polarisation 5, 59. 

Potentiometer, siehe Kompensations- 
apparat. 

Prozesse, stromliefernde 12. 

Prüfung der Normalelemente (siehe auch 
Aichung) 3. 

— auf Säure 58, 85. 

Quecksilber, reines 57. 
Quecksilberoxyd - Element , • siehe Gouy . 
Quecksilberoxydulsulfat, siehe Merkuro- 
sulfat. 

Raps 104, 106, 124. 
Kayleigh 55, 62, 90, 124. 

— H-Form der Elemente 52, 55. 
Reinigung des Cadmiumsulfats 85. 

— des Zinksulfats 58. 

— des Quecksilbers 57. 
Reversibles (umkehrbares) System, bezw. 

Element 4, 5, 7. 
Richards 124. 

Jaeger, Normalelemente, 



Rose 124. 
Rupp 124. 

Schema eines Normalelemeiits 7. 

Schoop 74, 124. 

Schuster 60,. 124. 

Sekundäre (latente) Wärme 17, 18 38. 

Siemens k Halske, Kompensationsapparat, 

siehe diesen. 
Skinner (siehe Glazebrook) 124. 
Silbervoltameter 1, 94, 108. 

— ge43etzliche Bestimmung und Aus- 
führungsbestimmongen 110. 

Spannungseinheit, siehe Normal werth. 
Spannungsmessung mit dem Kompen- 
sationsapparat 112.| 

— grofse Spannung 113. 

— sehr kleine Spannung 113. 
Spiers 124. 

Stabiler Zustand, siehe Clark*sches Ele- 
ment und Zinksulfat 
Strommessung mit dem Kompensations- 
apparat 114. 
System, reversibles (uniköhrbares) '4. 

Tabelle für die elektromorische Kraft 
des Clark*schen und Weston*schen 
Elements bei verschiedenen Tempe- 
raturen 118. 

Taylor 124. 

Temperaturformeln , Zusammenstellung 
für das Claik'sche und Weston'sche 
Element 97. 

Temporaturkoeffizient eines Elements 12, 
16, 17, 19, 32, 38, 45, 69, 72, 73, 
97. 
-— des Daniell'schen Elements. 16, 47. 

— des Clark*schen Elements 60. 

— des Weston'schen Elements 85. 

— Elemente mit kleinem Temperatur- 
koefüzient 74. 

Theoretische Berechnung der Normal- 

elemente 66, 87. 
Theorie der Normalelemente 12. 
Thermokraft, elektrolytische 38. 
Thompson 124. 

Thomson 67, 68, 70, 87, 124, 
Thomson*sche Regel 15, 17. 

9 
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ThrelfaU 124. 
Trotter 124. 
Twymann 124. 

Typen, verschiedene des Normalelements 
11. 

Umkehrbar, siehe reversibel. 
Umwandlungspunkt des Gadmiumsulfats 
(74 •) 82. 

— des Zinksulfats (39<») 66. 

— des Clark -Elements (39^) 65. 
Unregelmässigkeiten des Cadmium- Ele- 
ments mit 14,37oigein Ajnalgam 81, 
89. 

Taret 67, 87, 124. 
Verdünnte Lösungen, siehe Lösung. 
Yerdünnungswärme des Gadmiumsulfats 
88. 

— des Zinksulfats 68. 

— Berechnung der Lösungswärme aus 
derselben 22. 

Vergleichung, relative,, der Normalele- 
mente 98. 

Verhältnis der elektromotorischen Kräfte 
des Clark'schen und Weston'schen 
Elements 92, 97. 

— Zusammenstellung der "Werte aus 
verschiedenen Zeiten 93. 

Verwirklichung, praktische des Normal- 
elements 9. 

Volt 14. 

Volt -Ampere (Watt) 14. 

Volta*sches Element 5. 

Vorschriften zur Zusammensetzung des 
Clark*schen Elements 57, 59. 

des Weston*schen Elements 

(mit gesättigter Lösung) 84. 

Wachsmuth 81, 86, 124. 

Warburg 124. 

WaiTen de la Rue, Chlorsilber -Element 

11, 75. 
Waters 124. 
Watt 14. 
Wattsekunde 14. 
Wärme -Äquivalent 14. 

— Joule'sche 18. 



Wärme, sekundäre (latente) 17, 18, 38. 

— Tönun 13. 

Wert, absoluter, der Normalelemente 94, 

96. 
Westen 10, 11, 124. 

— -Element (mit bei 4<* gesättigter 
Lösung) 77. 

Weston'sches Cadmium - Element 10, 11, 
20, 46, 75. 

— Absoluter Wert 94, 96. 

— Allgemeines, Zusammensetzung, 
Chemimus 75. 

— Brauchbarkeit als Normalelement 89. 

— verschiedene Formen desselben 76. 

— Element mit und ohne Bodonkörper 
85. 

— Änderung seiner Spannung mit 
der Temperatur, Gegenüberstellung 
mit dem Clark*schen Element 86. 

— Elektromotorische Kraft und Tem- 
peraturformeln (für das Element 
mit gesättigter und verdünnter Lö- 
sung) 85, 86. 

— Polemik über die Brauchbarkeit des 
Elements 89. 

— Tabelle der elektromotorischen Kraft 
bei verschiedenen Temperaturen 118. 

— Theoretische Betrachtung, nume- 
rische Berechnung 87. 

— Unregelmässigkeiten des Elements 
mit 14,3^1 feigem Amalgam 81, 89. 

— Verhältnis seiner Spannung zu der 
des Clark'schen Elements 92, 93, 97. 

— Vorschriften zur Zusammensetzung 
des Elements (mit gesättigter Lö- 
sung) 84. 

Widei-stand, innerer, der Elemente 45,59. 

— Messung desselben 111. 

— Elemente mit geringem Widerstand 
54. 

Widerstandsmessung mit dem Kompen- 
sationsapparat 115. ' 
Wind 124. 
Wolff 105, 124. 
Wright 124. 
Wulf 124. 

Zink, reines 58. 
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Zinkamalgam 56, 58. 

— Verhalten desselben 72. 
Zinksulfat, Bildungswärme 67. 

— Hexahydrat, Heptahydrat 63. 

— Hydratwärme 68. 

— Lösliclikeit 63. 

-^ LÖsungswärme , bezw. Verdünnungs- 
wärme 68, 70. 

— stabiles, metastabiles 63. 

— Umwandlung 62. 

— UmwandlungspuDkt 66. 
Zurückbleiben des Clark'schen Elements 

bei Temperaturschwankungen (lag) 
73. 

— siehe auch 



Zusammenhang zwischen elektromotori- 
scher Kraft, Dampfspannung, Kon- 
zentration der Lösung, Lösungs- 
wärme, siehe unter Abhängigkeit. 

— zwischen chemischer und elektri- 
scher Energie 12, 13. 

Zusammensetzung des Daniell'schen Ele- 
ments 11, 48. 

— des Clark'schen Elements 11, 49. 

— des Weston*schen Elements 11, 75. 

— einiger anderer Normalelemente 11, 
74, 75, 91. 

Zusammenstellung der Zahlen und For- 
melnfür das Clarfsche und Weston- 
sche Element 96, 97. 
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